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Yorwort zum ganzen W*ejrk? 


An eniheitlichen , umfassenden Letubnchein^ der physalcalisclian 
Cbemie existieit bis bente nui ein emziges, es ist dies das giundlegende 
und ausgezeicbnete Lebrbiich der allgememen Obeinie von W Ostwajd. 
Die weitverbieiieten und vorzuglicben Lebrbucbei von W Nern^t 
und J H va n’t Hoff haben einen viel geimgeren Umfang und verfolgen 
dementspreobend ein wesentlicb anderes Ziel In den genannten Werkeii 
wird Toi allem die eheinische Seite dei pbysikaliscben Obemie betont 

Dem pbysikaliscben Obemiiei weiden nun von der aiioiganiscben 
und org^iscben Cbemie die einzelnen chemiscben Indmduen, an denen 
ei seme TJntersucbungen voinebmen kann, geliefeit, wabrend ei die 
befrucbtenden, gioBzfigigen Ideen, nacb denen er sein G-ebiet bearbei- 
tet, del Pbysik entlebnt Die Pbysik bat seit dem Eiscbeinen dei 
2 Auflage von Ostwalds giundlegendem Werk (Anfang der neunzigei 
Jabre des vongen Jabrbunderts) aufieroidentlicb gioBe Foitscbiitte ge- 
macbt und ladikale TJm-walzungen eifabien Es genUgt, an die Radio- 
aktmtat und Elekti onik, an die modeine Atomistik, die Stiablungs- und 
Quantenlebre sowie das Nei nstscbe Tbeoiem zu erinnern Aus diesen 
groBen Entdeckungen ergibt sicb die Notwendigkeit einei Neuorientie- 
lung der meisten Gebxete dei pbysikaliscben Cbemie Es eiscbeint also 
eine Neubearbeitung des pbysikaliscb-cbemiscben Wissensgebietes unter 
Voiaiistellung und eneigiscbei Betonung der befi ucbtenden pbysikab- 
scben Prinzipien zeitgemaB und eine nock engeie Veiknbpfuiig dei 
beiden Scbwesterwissenschaften Cbemie und Pbysik moglicli Wabrend 
die fibheien Lebibbcbei wobl ausnahmslos die Titel Lehibucb der 
allgenieiuen Cbemie, Lebibucb dei tbeoi etiscben Cbemie usf 
fdbien, vnrd jetzt dei Titel Lebrbucb dei physikahschen Cbemie 
iminei mebi berecbtigt 

In dem voihegenden Weike soli nicbt jedes einzelne Detail des 
pbysikalisch-cbemiscben Wissensgebietes gebiacbt weiden, sondein nui 
das Typiscbe soil unter moglicbster Heivoibebung dei grofien Gesicbts- 
punkte voigefiibrt weiden, es soil nicbt die Etllle des Stoffes eidriickend 
wiiken, del Stoff soli viebnebr durcb wenige giundlegende Piinzipieii 
gemeisteit werden Es bandelt sicb also mcbt um eiu Handbucb, 
sondein um ein allei dings ausfUbilicbes Lebrbucb dei pbysikaliscben 
Cbemie Es scbwebt dem Veifasser als Ideal voi, das voibegende Weik 
eineiseits im Smne dei auf das Prmzipielle mid Anscbaulicb^ gehendep 



Pi^W JSeinst-B^lm, (lessen in&titut heute das ^/entium pl;gfsili;aiiscn- 
(iJreinisclieirFoischtmg bildet, dmchzuftlliieu, mid es nndeiseits ira Sinne 
des'^padagogiscfi'a vo/oildlichen Lebibuchs dei Pbysik von Pi of Dr 0 D 
Chwolso^n-St Petersbmg, dem dei Veifassei das voiliegende Weik 
"widmen duiffce, sowie dei didaktisch ausgezeichneien Aibeiten von Pi of 
Dv A Hoflei-Wren und endlich dei Pestiebungen dei Unteiiiclits- 
koramissioii dei Gesellscbaft deutscbei Natuifoi sobei und 
Aei zte zu gestalten Weiin das Weik sich aucb nicbt allcin an den ge- 
leiften Studenten, sondern ebenso an den Poischei wendet, so konnen 
tiotzdem padagogiscbe Gesicbtspunkte weitgebend beitlcksicbtigt iveiden, 
da aucb dei Poiscbei bei dei gioBen Ausdcbnung, die die Wiasenscbaffc 
zmzeit angenommen bat, sicb auf vielen Grebieteii als Leiiiendei verbalten 
muB Es i^eiden dabei im folgenden m alien Kapiteln stets zueist die 
wiobtigsten expeinnentellen Metboden moglicbst an Hand zabli eicbei Ab- 
bildungen von musteibaften Veisucbsanoidnungen dei tilchtigstenPoiscbei 
eilautert, sodann die gewonnenen Pesultate in luogliclist vielen Pallen 
giapbisch daigesfcellt, sowie eine Voistellung von dei Genauigkeit dei 
ZablengioBen dmoh Tabellen eizeugt, deien Zablendateii im allgeineinen 
in ibiei letzten Stolle unsicbei, in ibrei voiletzten Stelle dagegen vollig 
sicber sind An die Dailegung dei empiiiscb gewonnenen Daten scblieBt 
sicb dann die tbeoretiscbe Bebaiidlung an, bei dei stets von den Ele- 
menten dei DifPeiential- und Integialiecbnung Gebiauc.b goniaclit wad 
Diese Elemente kbnnen heute als allgemein bekaiint voiausgesc’t/t 
werden, wabiend etwa biei und da eifoideilicbe bobeie niatbeniatisobe 
Kenntnisse an Oit und Stelle entwickelt werden Elienso ist natihlicb 
aucb erne Kenntnis dei GrundzUge dei Cbemie und Pbysik ftlr das Vei- 
stSiUdnis des Weikes Voiaussetzung 

Der Stoff des gauzen Weikes ghedeit sicb in eine emleitende Be- 
tiaobtung dbei eimge Giundpunzipien dei pbysikaliscben Cheiiiie, sowie 
ill die folgenden auf 4 Bande sicb vertedenden viei Eucbei 

1 Buch (Bd I und II) Die Lehie von den Aggiegatzustandeu 
(reme Stoffe und veidunnte Losuiigen dei Hicbtelektiolyte) 

2 Bucb (Bd III) Die Lebie vom Aufbau dei Mateue (Welt- 
atber, Elektronen, lonen. Atom© und Moleklile) 

3 Bucb (Bd IV) Die Lebie von den Umwandlimgen dei Mateue 
(cbemiscbe Statik und Kinetik) 

4 Bucb (Bd IV) Die Lebie von den Umwandlimgen dei Eneigie 
(Mecbanocbemie, Tbermocbemie, Magnetocbemie, Elektiocheime, Pboto- 
chemie) 

Es ist selbstverstandlicb, dafi dei Verfassei bei dei Beaibeitung 
ernes so ^roflen Wissensgebietes auf alteien Weiken luBen mufi es 



■wild sicla hierbei auf dem Grebiete dei Physik ^auptsacblicb um das Ton 
A Winkelmann beiausgegebene Handbuch dei Plsysik, sowie um'dJb . 
Lebiblichei von 0 D Obwolson nnd von Mdllei -Po'uillet-P£aun(y.e'T 
bandeln, wabrend auf dem Gebiet dei pbysikalisob^n T!b.dmiG baupt- 
sacblicb die Weike von W Ostwald, W Neinst nnd J,H van’tHoff_ 
sowie die von Sii William Ramsay herausgegebenen Textbooks of 
Physical Chemistiy in Betiacht kommeii Peiner igt* es selbstveistaifd- 
lich, dafi sich dei Verfassei bezuglich dei expeiimentellen Methodik auf 
das von A Stahlei beiausgegebene Handbuch der Aibeitsmetho^en 
in dei anorganischen Cheinie soivie aut die bekannten Piaktikiimsbilcher 
von F Kohlrausch und Ostwald-Luther-Diucker, bezQghch 
der Zahlendaten auf die physikaliseh-chemiscben Tabellen von Landolt- 
Boinstein -Roth, endiich bo/dglich des Kuivenmateiials auf P Auei- 
bach, Physik in giaphischen Daistellungen, sttitzt • 

Was die systematische Beidcksichtigung clci gesamten Bhchei- 
und Zeitfechriftenliteiatui anlangt, so ist natdilich ein Ziiidpkgehen auf 
die Oiiginalarbeiten etwa bis zur Zeit dei Aufstellung des eisten 
Energiepnnzips (oa 1850) nicht moglich und auch nicht notwendig 
Im groBen und gauzen dftifte es fhi die beiden eisten Btichei des voi- 
liegenden Weikes genugen, auf das Winkelmannsche Handbuch so- 
wie die Lehibhohei der Physik von Chwolson und Miillei -Pouillet- 
Pfaundler zmilckzugehen, und eist von den Erscheinungajahien dei 
letzten Auflagen dieser Werke ab die von dei Deutschen Physikahschen 
Gesellschatt herausgegebenen Poitschutte dei Physik zu Hilfe zu nehmen 
Bei den beiden letzten Bdchern des Weikes werden sioh als Liteiatui- 
quellen hauptsachlich das Ostwaldsche Lehrbuch und das Chemische 
Zentralblatt hxnzugesellen Auf die geschildeite Weise wild es hoffent- 
lioh moglich sem, die Zahl von wichtigen Aibeiten, die tiotz allei 
Sorgfalt ubeisehen werden, auf ein Minimum zu leduzieien Die Zi- 
tieiung del Liteiatui soil eine moglichst weitgehende sem, jedoch nui 
die wichtigsten Aibeiten sollen des naheien hespiochen werden 

Das Ziel des voiliegenden Weikes kann nur das sem, zu zeigen, 
AVie die model ne exakte Naturwissenschaft odei, besser gesagt, der Geist 
giofier exaktei Natuifoischei imstande ist, das Chaos dei physikalisohen 
und chemischen Erscheinungen allmahhch immei mehi in einen Kosmos 
zu veiwandeln, d h die Vielheit dei Eischeinungen auf erne Emheit 
zuriickzufdhien Als Symhole fm diese Zieliichtung glaubte dei Ver- 
fasser keine besseren fmdeu zu konnen als die Poitiats solcbei gioBen 
Physikei und Chemikei des 19 Jahihunderts, die sich duich erne beson-' 
deie Schaife und Weite des Blicks von alien ubiigen Foischein abheben 
Danzig, den 1 Mai 1914 


KaiT Jiillinek. 



\^orwort zum ersteii liaud. 


" Dei vorLegende eiste Band umfafit erne physikaliSch-clhennsclie 
Brbliogiapiie, erne allgemeine Eraleitung, eine BetiacMung ilbei einige 
Grundpunzipien dei pliysikalisclien Ohemie sowie die Lehie vom gas- 
foimigen und flussigen Aggi egatzustand reinei Stoffe Dei zweite Band, 
der im Manuskiipt feitig ist und im Herbst dieses Jabres zui Ausgabe 
gelangt, enthalt die Lehre vom fluiden und festen Aggi egatzustand leinei 
Stoffe und die Lehie von den veidUnnten Losungen dei Nicht^ktiolyte 
Band I und II umfassen also das erste Buck des gesamten Weikes 
(s S VIII) 

Die Bibliogiaphie diiifte manchem willkoinmeii sem, weil sie emen 
Uebeiblick libei die -wichtigste physikalisch-chemische Buchei- und 
Zeitschiiftenliteiatm bietet Um von voinheiein eine giofieie Beweg- 
lichkeiti zu haben, weiden zunachst in Kurze einige Giundpiinzipien dei 
physikalischen Ohemie bespioohen, die eist spatei ausfiihrlicli behandelt 
weiden So weiden beieits hiei die Gi undgesetze dei Stochiometiie 
gebracht, wenu auch alles Nabeie libei Atom- und Molekulaigewichts- 
bestimmungen erst im zweiten Buch (Bd III Aufbau dei Mateiie) 
besprochen wud Es werden dann weitei die diei Giundpnnzipien dei 
Thermodynamik m giofien ZUgen entwickelt, wenn auch ‘die beideii 
letzten Piinzipien erst im Laufe des ganzen Weikes in ihiei volleii 
Wichtigkeit ericannt weiden konneu 

Die Lehie von den Aggiegatzustanden gliedeit sich, wie bereits 
eiwahnt, in die Lehie von den Aggiegatzustanden leiner Stoffe und 
in die von den veidunnten, homogenen und heterogeneii (koltoidalenl 
Losungen von Nichtelektiolyten Der Zustand in veidtinnter Losnng 
kann in gewissem Sinne als ein eigenei Aggi egatzustand angesehen 
werden und wild zweckmaliig moglichst am Anfang eines Lehrbuchs 
behandelt werden Eine systematische Bespiechung dei Mischungen 
behebiger Konzentration kann eist m dei chemischen Gleichgewichts- 
lehre eifolgen 

In dera ganzen ersten Buch (Bd. I u II Lehie von den Aggre- 
gatzustanden) werden die elektrischen, magnetischen und optischen 
Eigenschaften leinei Stoffe und veidilnntei Losungen nicht beiiicksich- 
tigt Sierhleiben dem zweiten Buche (Bd III) voihehalten, in wolcheni 



Elektionen, Magnetonen und lonen sowie cfie Vorgange im Weltather 
(insbesondere die StraHungseischemungen im weite'eten Sinne) behanSeK " 
weiden In dieses zweite Buch Sind auch aUe g^naneren Erbrterwngen 
ttber die Molekttle und Atome als Bausteine d.ei* IMl^liiBrie verwiesen 
Bs wild also nicbt nui alles Nahere tibei Molekular- und Atf»mgewicht&r 
bestimmungen, wie eiwabnt, ebendaselbst gebiacbt, sondein es werden " 
aucb biei'erst die Bragen der Assoziation in alien Aggregatzustanden, 
del atomaien und molekulaien Kiafte, dei MolekiSl- und Atommodelle, 
des Zdsammenbangs zwischen del chemischen Konstitution uiidr den 
pbysikabscben und cbemiBclien Eigenscbaften der Stoffe usf eroirleit 
In systematiscber Weise sind diese Eioiiei ungen ei&fc nach Einfuhrung 
des Elektionenbegiiffs moglich 

Im Detail gkedert sicb die Lebie von den Aggi egatzustanden 
leiner Stoffe in die Lebie vom gasfoimigen Zustand, in die des TJeber- 
gangs ,Tiom gasfoimigen zum fltlssigen sowie m die vom fitissigen Zu- 
stand selbst, die im vorbegenden eisten Band bebandelt sind^), und 
m die Lebre vom flmden und festen Zustand, die in dem zweiten Band 
gebiacbt werden Wabiend im ersten Band der gasfdimige und flilssige 
Zustand bauptsacbbcb empiiisch und getiennt betracbtet werden, und 
dabei z B die van der Waalssche Theoiie biei nui in ganz vor- 
laufigei Weise bebandelt wird, tiitt im zweiten Band eine einbeithobe 
Bebandlung der Base und FlUssigkeiten vom Gtesicbtspunkt des fluiden 
Zustandes ein TJm den Lesein bereits einen Uebeiblick libei den im 
Manuskript feitig voihegenden zweiten Band zu geben, seien die Ueber- 
sobriften der wicbtigsten Eapitel dieses Bandes, dei den gleioben Um- 
fang wie der erste bat, gegeben 
Dei llulde Aggies’atzustand. 

9 ) Betiaolifcung dei veiseliiedoneii Zustaudhgleicliungen fiii 
den fluiden Zustand 

I Die nicbt loduzieite van dei Waalssdie Zustandsgleiobung fui den 
ganzen fluiden Zustand, wobei a und b als nut Tempeiatui und Voluuien 
invariabel angesehen weiden 

II Die leduzieite van dei Waalssche Zn&tandsgleiohung und das Tlisorem 

dei ftbeieinstimmenden Zustande ^ 

III Das Tbeoiem dei flbeieinafunmeuden Zustande auf Guincl einei nn- 
bestinimten leduzieiton Zustandsgleiobung 

IV Yeiandei ungen an dei van del Waalsschen Zustandsgleicbnng und 
andeie Zustandsgleicbungen 

P) El klai ung s vei Bu cbe fur die Eigenscbaiten dei Gienzfhlcfce 
zwischen EluBSigkeit und Dampf (Kapillantatetbeoi le) 

I-) Eiklainngsveisuche fui die Veidampfungseiscbeinuiigen 


*] Sieho aucb die Eiganzungeii und Beiicbtigmigen am SchtuB*des 1 Bandes 



stand piinkfc 


5) Betiachtuns dei ‘jtutis chen Bischeinungen vom 
doi Flniditf tstheoiie 

*’ 6) Spa^itistlierWiiimen tlnidei Stofte 

Inneve PeiHifng \intl Waimeleitung flnidei Stotfe 
q) Absolute ZTihlennngaben ini molekulaie GioBen 

Dfli feste Aggiegatzustand. 

^ «) Uiiind/uge''dei Kiifitallogi aphie 

fd Weiteie expenin entolle und t lim m o dy n amische Behand- 
lung deb festen Aggiogatziistandes ^ 

f) Kinetibche Theoiie deb testen Aggiegatzustaudes 

* ?) Veilialtins deb festen (kustallisiei ten) Ziistandes zuiii fhuden 
(ilttKbigeu imd gastdi migen) 

Lehie >oii den veidrtnnten Aosiingcn. 

a) Homogene Lobiingen (gnbfdinnge, iltis'tige, feste) 
f3) HetPl ogene (kolloidalel Ldsnngen (Biownbche Bexvegung 
uiul Si kv. ankn iigenl ^ 

Em m sicli abgeschlossenes> Bild dei Lehie von den Aggiegat- 
zustanden vvnd iich also eist benn Voiliegen des im ffeibst eischeinen- 
den zvveiten Bandes eigeben 

Zunj SchluB mochte ach noch Heiin Dr -lug M W Nenfeld- 
Chailottenbuig, der an dei einleitendeii Bibhogiaphie fieundhchsfc mit- 
aibeitete, sowie Heiin Bibliothekai Di P Tiommsdoiff- Danzig tui 
liebenswuidigo bibliothekai isclie Unteisttitzung heizlichst danken Be- 
sondeien Dank sthulde ich fernei dem Veilegei, Herrn Di Alfred 
Enke- Stuttgait, der alien memen Wtlnschcn in dei liebenswtiidigsten 
Weise entgegenkam Endlich raochte ich es auch moht unteilassen, 
raeinem lieben Biudei, cand cheni Einst Jellinelr, sowie meinei 
heben Fiau ftti tieue Mithille an dei technischen Seite des Bandes 
meinen besten Dank zu sagen 

Danzig, den 1 Mai 1914 


Knrl Jelliiiek 
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6 Emige fill’ den pliysikalischen Cliemiker wiclitige Werke 
allgemeineren Inhalts i). 

'I Aus dem ganzea natnrwissensckaftlichen ftehiet. 

Bnzyklophdien'’) 

Die Kultiir dei Gegenwart, dire Entwioklung und Ziele, herausgeg von Prof 
P Bhnneberg, Teil III n IV Die mathematisch natimnssensohafthohen Knltnrgebiete 
bzw die teohniaohen Kulturgebiete Leipzig u Beihn B G Teubner (Im Ersoheinen ) 

Gesohiohte der Wissensohaften in Deutschland Neuere Zeit Herausgeg duroh 
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Leipzig, W Engelmann, Bd I, 3 Aufl unter dem Titel Aus der Werkstatt groBer 
Forscher 1908, Bd II, 2 Aufl uutei dem Titel Entwioklung dei Naturwissensoh , 1903 
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Leipzig und Eerbn, B G Teubner 1910, Teil II oisobeint demnachst 
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kopS 19 V? * 

J Zenneck, Elektromagnetiache Schwingungen und dralitlose Telegraphic 
Stuttgart, F Enke 1906 

« J Zenneck, Lc&rbuch der drahtlosenTelegraphie, 2 Aufl , Stuttgart, F Enke 1913 
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J Stark, Prinzipieu der Atomdynanuk 3 Bde , Leipzig S Hnzel, I Tcil, Die 
elektiischeu Quanten 1910, II Ted Die elementare Strahluiig 1911, III Teil Elek 
trizitilt im ohemi&ohen Atom (eischemt demndohst) 

H A Lorontz, The Tlieoiy of Elections and its Applications to the Phenomena 
of light and Radiant Heat, Leipzig und Berhn, £ G Teubii^ 1909 

J J Thomson, Elektrizitat und Mateiie, 2 Aufl , Braunschweig Fr Vieweg u 
Sohn 1900 

J J Thomson, Die Korpuskularthcorie der Matoiie, Braunschweig, Fi Vieweg u 
Sohn 1908 


Praktikumsbiioliei ans deni ganzen Gebiet der Physik 

ir Kohlraiisoh, Lehrbuch d prakt Physik, 11 Aufl , Leipzig u BerUn, 
B G Teubnei 1910 

E Wiedemann u H Ebert, Phjsikahsches Praktikum, 6 Aufl, Braunschweig, 
Fr Vieweg u Sohn 1904 

J Flick u 0 Lehmann, Physikahsohe Teohnik, 2 Bde , 7 Aufl , Braunschweig, 
Fi Vieweg u Sohn 1904—1909 

A Weinliold, Physikahsche Demonstratioiien, 6 Aufl Liefcrniig 1 u 2, Leipzig, 
J A Barth 1911 (im Eischemen) 


Historisehe Werke 

^ F Rosenberger, Gesohiclite d Physik, 3 Tedo, Braunschweig, Fr Vieweg u Sohn 

E Gerland, Gesohichte der Physik bis 1800, durchgesehon von H \ Stemwehr, 
Miinehen und Berlin R Oldenbourg 1913 

A Hellei, Gesohichte dei Phvsik von Aristoteles bis auf die neuesto Zoit 
2 Bde Stuttgait, F Enke 1882 — 1884 

A Kistner, Gesohichte der Physik, 2 Bandohen, Leipzig, G J Gosohen 1906 
E Mach, Die Meohaiiik in ihrer Entwiokluug liistorisoli totisoh daigestellfc, 
7 Aufl , Leipzig, F A Brockhaus 1912 

E Mach, Die Prmzipien der Warmelehre, 2 Aufl , Leipzig, J A Barth 1900 
E Gerland und F TraumuUer, Geschrohte der physrfcahschen Expennientierkunst, 
Leipzig, W Engelmaim 1899 

F ^uerbaoh, Gesohiohtstafeln der Physik, Leipzig, J A Barth 1910 



IV Aus dein (3ebiet der Ghemie 
Anorganische Chemie 
Handbilclier, 

B Abegg uud Pr Auerbaob, Handbuoh der anorgamsclien Cliemiij, 4 Bd^, IiOipzig, 
fe Hirzel (im Ersobemen), Bd It, Abt 1, Die Elemente der 1 Gruppe des penodisoben 
Systems 1908, Bd II, Abt 2, Die Elemente der 2 Gruppe 1906, Bd HI, Abb. 1, Die 
Elemente der O' Gruppe 1906, Bd III, Abt 2, Die ISementa der 4 Gruwe 1009^ 
Bd in, Abt 3, Die Elemente der 6 Gruppe 1907, Bd IV, Abt 2, Die Elemente 
der 7 Gruppe 1913 

Gmebn-Krauts Handbucb der anorgamscben Oliemie, 7 Anfl , berausgeg jr, 
C Eriedheim und Fi Peters, Heidelberg, 0 Wmter 
Bd I 1 (Oj, O3, Ha, Edelgase, Nj, S, Se) 1907 
Bd I 2 (E, Cl, Br, J) 1909 
Bd I 3 (P, B, 0) 1911 
Bd n 1 (K, Rb. Gs, la, Na) 1006 
Bd n 3 (Ba, Sr, Ca, Mg, Be, Al) 1909 
Bd m 1 (Ti, Si, Cl, W, Mo, U) 1912 
Bd ni 2 (Badioakt , Stoffe, V. Mn, As. Sb, Te, Bi) 1908 
Bd JV 1 (Zn, Cd, Jn, Ga. Ge, Sn, Tb) 1911 
Bd rV 2 (Pb, Fe) iin Erscheinen 
Bd V 1 (Ni, Co, Ou) 1909 
Bd V 2 (Hg, Ag, Au) im Erscheinen 
Bd V 3 (Pt, Pd, Rh, Jr, Ru, Os) fehlt iioch 
Bd VI (Zr, Th, Ce, La seltene Erden. Ta, Nb) im ErBchemen 

H Moissan, Traitd de ohimie mmetale, 6Bde Paris, Masson et Oie 1904—1906 

0 Dammei, Handbucb dor anorgamscben Chemie, 4 Bde , Stuttgaib, F Enke 
1892-1903 

0 Doelter, Handbuoh der Mineralohemie mit Unteistutzung del K Akademie 
d Wissensoh in Wien berausgeg , 4 Bde , Dresden n Leipzig, Tb Steinkopfl (Im 
Eisobeuieu ) 

M K Hofimami, Lexikon der anorgamscben Verbiudungen, Leipzig, J A Barth, 
Einleitung, WasserstofE bis Boi, Rechentafel, Register 1910, 2 Bd I u 2 Lfg 1912 


LBhrbllolier groCen Hmfangs. 

Roscoe-Soborlemmor, Anafubrliobes Lebrbuob der Chemie in 9 B&nden, Bd I 
u II, Anorganigoher Teil von H E Rosooe u A Classen, 3 Aufl , Braunschweig, 
Fi Vieweg u Sobn 1895 u 1897 

Graham Otto, Ausfbbrbches Lehrbuc-h dei Chemie in 6 Bbuden, Brarmsobweig, 
Fi Vieweg u Sobn, Bd 2, Anorgamsohe Chemie, 6 Anfl von A Miohaelis, 4 Teile 
1879-1889 

Lehrbboher mittleren tJmfangs. 

W Ostn^ald, Gnindhmen der anoigamsohen Chemie, 3 Aufl , Leipzig, W Engel 
mann 1912 

t » J Remsen und K Seubert, Anorgamsohe Chemie, 4 Aufl , Tubingen, Laupp 

sche Verlagshuchhandlung 1909 

A Smith Und E Stern, Emfuhrtmg m die algememe u anorgarusoho Chemie, 
2 Aufl , Karlsruhe, G Braun 1012 

F S warts, GrundnB der anorgamschen Chemie, Beilm, J Spiinger 1911 

A F HoUeman, Lehrbuoh der Chemie in 2 Banden Anoigamsche Chemie 
11 Aufl , Leipzig, Veit u Co 1913 

V V Richter und H Kbnger, Lehrbuoh der anorgamscben Chemie, 12 Aufl , 
Bomi, Fi Cohen 1910 

H Erdmann, Lehrbueh der anorgamschen Chemie, 5 Aufl , Braunschweig, Fr Vie 
weg u Sobn 1910 

A Werner, Nouere Ansohautingen auf dem Gebiete der anorgamschen Chemio, 
2 Aufl , Braunschweig, Fr Vieweg u Soha 1909 



Ft Eudorfi und I^ipke, GrundriB der Cheitue, Bd I, Anoigarasohe Ohemie, 
12 Aufl , Berlin, H W Muller 1902 (ME Erlftuterung der Fiemdworter ) 

W Ostwald, Die Schule der Chemie, 2 Aufl , Braunaoh,weig, Fr Vieweg u 


Organische Chemie 
Handhueher 

F, Beilstein, Handbuoh der orgaruachen Chemie, 3 Aufl Hambuig u Leipzig, 
Jj Voss 1 Bd EiAlqitung, Fettreihe 1893, 2 Bd Aromatisohe Eeihh (Kohlenwasser 
stoffe, Phenole, Alkohole, Sauren) 1896 3 Bd Aromatisohe Eeihe (Aldehyde, Ketone, 
Chmone, Camphor, Torpene, Alkaloide usf ) 1897 4 Bd Aromatisohe Eeihe (Basen, 

Azozy , Also-, Hydrazo , Diazo, Diazo Aminoderiv , F-, Sb-, As , fei , E , Si Verbdg 
Motallorg Verbdg ) 1890 

• Erga.mungsbde , herausgeg v P Jacobson, 

1 E B (zum 1 Hptbd , Lit bis 1 7 1899) 1901 

2 EB ( „ 2 ,1 1 1901) 1003 fl 

^ EB ( „ 3 „ „ „ 1 7 1902) 1904 

4 E B ( „ 4 „ „ 1 7 1903) 1908 f 

6 E B (Erltaterungen fui d Gebrauoh d Werks, Eegister) 1906 ' 

M M *Riohter, Lemlron der Kohlenatoffyerbrndungen, 3 Aufl , 4 Teile, Leipzig 
u Hamburg, L Voss, 1 Teil 1910, 2 n 3 Teil 1911, 4 Teil 1912 (siehe auoh die 
aUjahrhch in den Beiiohten der Deutsohen Oheni GeseHschaft eisohoiuenden Formel- 
regiater) 

Lehrbuoher groBen Uinfaugs 

V Meyer und P Jacobson, Lehrbuoh der orgamsohen Chemie, 2 Aufl , heiausgM 
von P Jacobson, Leipzig, Veit & Co 1 Bd AUgeraeiner Teil Fettreihe 1 Teil 
(Ahphatisehe Kohlenivasserstoffe und ihie einatomigen Abkomjnhnge) 1907 2 Teil 

(Mehrweitige Abkommhnge d ahphat Kohlenwasserstofie), 1 Abt,- 1909, 2 Abt 1910, 
3 Abt fehlt: — 2 Bd Cykhsohe Verbmdg Natui stoffe 1 Teil Emkernige isooyM 
Verbmdg 1902 2 Teil Mehrkermge Benzolderivate, 1903 

Eosooe-Sohoilemmer, AusfUhrhohes Lehrbnch der Chemie in 9 Bftnden, Bd III 
bis IX, Orgamsohe Chemie von 0 Sohorlemmer, J W Bruhl, E Hjelt u 0 Asohan 
Braunschweig, Fr Vieweg u Sohn 1882 — 1901 

Graham Otto, Ausfuhrhchas Lehrbuch der Chemie, in 5 Bden , Braunschweig, 
Fl Vieweg u Sohn, Bd 3 — 4 2 Aufl , Bd 5 1 Aufl Oigamsche Chemie von Kolbe, 
Meyer u a 1868—1884 


Lelirhiicker mittleren Urnfangs 


A F HoUenian, Lehrbuoh der Chemie in 2 Bden Orgamsohe Chemie, 10 Aufl , 
Leipzig, Veit u Co 1912. 

V V Eiohtei, Chemie der Kohlenstoffverhindungcn Oder orgamsohe Chemie, 
2 Bde , beaiheitet von E Anschutz und G Sohroeter, 11 u 10 Aufl Bonn, Fr Cohen 


A Berntliseu, Kurzes Lehrbuch der orgamsohen Ohemie, 11 Aufl , Braimsohweie, 
Fr Vieweg u Sohn 1911 

Em Fromm, Emfnhiung in die Chemie dei Kohlenstoilverbindiingen, 2 Aufl 
Tubingen, Laupp’sohe Verlagshuohhandlung 1912 

F Henrioh, Theorien der oigamsohen Chemie, 2 Aufl , Braunschweig, Fr Viewee u 
Sohn 1912 o o 


Analytische und prftparative Chemie 
Umfassende Handbiioher CSammelwerke) 

Die ohemische Analyse, herau^eg von B M Margosches, Stuttaait, F Enko, 
» seit 1907 (Sammlung m Heften ) 

Fr Peters, Handhuoh d analytischen Chemie, Heidelberg, C Winter (im Er 
emenl 


emenj 

A Ehdisule, Naohweis, Bestimmrnig u Trennmig d chem Elemente, 9 Bde , 
Bern, Akad Buohhandlung M Dreohsel (im Ersohemen) 



A Bender und H Erdmann, Ohemisohe PraparSltenkunde, 2 Bde , Stuttgart, 
E Bnke 1893 u 1894 

A Stahlei , Handbuoh der Arbeitsmetlioden m der aaoigamscben Obeni^e, 
6 Bde Leipzig, Veit u Co 1 Bd Das anoigatnaoh cbemfecbe LabwiAtorium tf 
seme Aiiastatfcimg — Meobanische Operationen 1913, 2 — 6* Bd ^rsofeeinen bnSien 
2 Jabren » , 

R Aiendt L Doermer, Teohmk der anorganischen Exporimei^,talohenjie 4 Aufl , 
Leipzig u Hamburg L Voss 1910 

Lassar Cohn, Arbeitsmetboden fiir orgamach chemiaolie Laboratoriep, 2 Teile, 
4 Anfl , Hamburg ii Leipzig, L Voss, ADgememer Teil 1906? Speziellei Ted 1967 
Tb Weyl, Die Metboden der organiscben Cbemie, 3 Bde , Leipzig, 6 Tlueme 
1009/11 

K Heumcsnn uud 0 KuHing, Anleitnng zum Expenmentieren bei Vorlesuijgesi 
liber anorgamsobe Cbemie, 3 Aufl', Braunschweig, Er Vieweg u Sohn 1904 

H Rupe, Anleitung zum Expenmentieren in der Vorlesuiig uber organisohe Cbemie, 
Braunschweig, Er Vieweg u Sohn 1909 


Lehrbuoher groBen Urnfangs 

0 R Eresemus, Anleitung zur quahtativen u quantitativen ohomiscben Analyse, 
3 Bde , B'-- ^ B- Vieweg u Sohn Bd I (Qual Analyse) IB Aufl 1907 

Bd n u 1 1 1 V,' 6 u 4 Aufl 1910 u 1906 

A L»aHsen, Hanuoucii der analytischen Chemie in 2 Bdn 6 Anfl Stuttgart 
E Eiike 1906 u 1912 

A Classen, AusgewUilte Methoden der analytischen Chemie, 2 Bde Braunschweig, 
Er. Vieweg u Sohn 1901 u 1903 

G Lunge u E Beil, Chemisoh-teohnisohe Untersuchmigsmethoden 4 Bde , 
b Aufl Berfii, J Sprmger 1910—1912 

J Post, Chemisoh-teohnisohe Analyse, 2 Bde , 3 Aufl Braunschweig, Er Vieweg u 
Sohn 1908-1909 

H Meyer, Analyse und Konstitutiouscimittlung organisoher Veibiadungeii, 
2 Aufl Berbn, J Spimgei 1909 

W Vaubel, Die physikalischeu und ohemisohen Methoden der quantitativen Be- 
stimmtmg organisoher Veibindungeii, 2 Bde, Boihn, J Sprmger 1902 

Lebrbueber mittleren Urnfangs 

W Ostwald, Die wissenschafthchen Grundlagen der analytischen Chemie, 6 Aufl , 
Leipzig, W Engelmann 1910 

W Bottger, Quahtative Analyse, 3 Aufl , Leipzig, W Engelmann 1913 
E P Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 2 Bde , Leipzig u 
Wieii, Er Deutioke, Bd I Qual Analyse, 7 Ara 1911 Bd II Quantit Analyse 
5 Aufl 1911 

W Blitz, Ausfuhrung qualitativer Analysen, Leipzig, Adradem Verlagsgesell- 
schaft 1913 

E Emich, Lehrbuch dci Mdcrochemio, Wiesbaden, J E Bergmami 1911 
H Behrens, Anleitung zur mikroohomischen Analyse, 2 Aufl , Leipzig u Ham- 
burg, L Voss 1899 

H Beokurts, Die Methoden d MaBanalyse, 8 voUig umgoaib Aufl v Er Mohis 
Lehrbuch der ohemisoh analytischen Titneimethode, Braunschweig, Ei Vieweg u Sohn, 

1 Aht 1910, 2 Abt 1912, 3 Abt (im Eischeinen) 

A Classen, Thoone und Praxis der MaBanalyse, Leipzig, Akad Verlagsges 1912 
M W Travers, ExpenmanteUe Untersuchung v Gason Braunschweig, Er Vie 
weg u Sohn 1905 

W Hempel , Gasanalytische Methoden , 3 Aufl , Braunschweig , Er Vieweg ii 
S-ohn 1900 

Cl Winkler, Lehrbuch der leohruschen Gasanalyse, 3 Aufl Leipzig, A Eehx 1001 
A Classen, Quantitative Analyse durchElektrolyse, 6 Aufl Berhn,J Spnngerl908 
E E Smith und A Stabler, Quantitative Elektroanalyse, Leipzig, Veit u Co 1908 
H und W Bdtz, tlbungsbeispiele aua dei anorganischen Expeiimentalohemie, 

2 Aufl , Leipzig, W Engelmann 1913 

H Meyer, Anleitung zui quantitativen Bestimmung dei organischoii Atom 
giuppen, 2 Aufl Berbn, J Springer 1904 d 



L Gatterniann. Die J^aias dcs orgamsohen Ohemikers, 10 Aufl , Leipzig, 
^Je^t u Go 1910 

* , S’ W Honie, Anleitung tur das, organiich praparative Pralctikum, Leipzig, Akad 

Terlagsges f 4909 

* E Eisohfr v^uleittng zur Darstellung oigamsohat Prkparate, 8 Aufl Braun 
•lolirsMg, Pr Vifweg ut Sohn 1908 

Historische Werke 

, H ILopp, Goschichte det Chemie 4 Bde, Braunsoliweig, Fr View eg u Solm 
1843-1847 

E T Meyei, Gesoluchte dor Chemie, 3 Aufl, Leipzig, Veit u Co 1905 
. H Bauer, Gesohiokte der Oheime, 3 Bdchen, Leipzig, G J Goscbon I'lOS u 1906 

• Monographieu aua der Gesehiolite der Ohemie, herausgeg von G W A.Kahl 

baam, 8 Bde, Leipzig, J A Barth 1897—1904 * 

E 0 V Lippmann, Abhandlungen uiid Vortr&ge z Gesohiohte d Naturwisaen- 
sohaften, 2 Bde , Leipzig, Veit u Co 1906 u 1913 

Biographien hedeutender Chemiker bei Gelegenheit von Naohrufen in den Berichten 
d Deutsoheu Cheniisolien GeaeUaohaft und in den Vcroffenthohungen der entspieehenden 
Gesellsohaftou aiideier Nationen 


Techmsche Chemie. 

O Daminei, Chemische Technnlogie der Neuzeit, 3 Bdo , Stuttgart, F Enke 
1910-1911 

Muaprattx EueyklopadiBOhes Handbuch der teohnisohea Chemie, 4 Aufl heiausgeg 
von Fr Stohinami, H Bunte u A , 6 Bde Biaunschweig, Fr Vieweg u Solm 1886 
bis 1898 

Su Edwaid Thoipe, A Dictionary of Applied Chemistry, 6 Bde 3 Aufl 
London New York, Bombay, Calcutta Longmans, Green and Co 1 u 2 Bd 1912, 
3 Bd 1913 un Ersohemen (1 Aufl 1890-1893) 

H Oat, Lehrbuoh dei ohemischen Teohnologie, 6 Aufl Hannover, Mas Ja 
neoke 1907 

B Neumann, Lehrbuoh dor chemisolicn Technologic und Jletallurgie, Leipzig 
S Hirzel 1912 

B 0 Herzog, Chemische Teclinologie dei organiaohenVerbindungenj Heidelbeig, 
G Winter 1913 

F Fischei, Ohemisoh technologischee Redmen, Leipzig, 0 Spamer 1911 


V Aus dem Gehiet der physikalisohen Chemie. 

Handhuclier 


Hmdbuoh der aiigewandten physikalischen Chemie, herausgeg v G Bredig, bisher 
11 Bde , Leipzig, J A Barth 1905—1900 

W Ramsay’s Senes of Textbooks of Phyacal Chemistry (scit 1904), London, 
New York and Bombay, Longmans, Green and Co, 

Handbuch der Aibeitsmethoden m der anorganischen Chemie (6 Bde ), heiausgeg 
von A Stabler, Bd DX, Physikocheimscho Bestiinmungen, 1 HkUte, Leipzig, Veit & Co 


Lekrbucher groBen Umfangs 

W Ostwald, Lehibuch der allgemeinen Chemie in 2 Bdn , Leipzig, W Engelmann, 
Bd X Stoohiometiie, 2 Aufl 1891 Bd II, 1 Teil, Chemische Energie, 2 Aufl 1893, 
Bd 11, 2 Tell Verwandtschaftslelue, 1 Teil, 2 Aufl 1902, Bd II, 3 Teil Vei 
'wandtschaftalehre, 2 Teil, 2 Aufl, 1 Lielg 1900 

Lehrbucher nuttleren Urnfangs 

W Nemst, Theoretisohe Chemie vom Standpunkte der Avogadro’sohen Eegel 
und der Thpimodvnamik, 7 Aufl , Stuttgart, F E^e 1013 



J H van’t Hoft, Vorlesungen uber tbcoretisohe unS physikabsohe Cbemie, Braim- 
&chweig, EV Vieweg u Sobn, 1 Heft, Cbeinische Dynaimk, 1898, 2 Heft, CilemlscJ^e 
Statik, 1899, 3 Heft, Beziehttngen zwisohen Eigenaobaften u Zusammensetzungen, 19^0 ♦ 
J H van’t Hoff, Die obemisehen Gnmdlebren uaob Menge' MaB uncbZeit, BrauS- 
sohweig, El Vieweg u Sohn 1912 ” • • ' 

W Ostwald, GrundiiB der allgemeinen Chemie, 4 Auflage, Dresden u Leipzig 
W Engelmann 1909 , 

Grabam Otto, Ausfuhrliches Lebrbuoh der Cbemie in 6 Bden Biauiisobweig, * 
Er Vieweg u Sohn Bd 1 Pbyaikabscbe iind theoietiaobe Cbemie, 3 Aufl von Horst- 
niami Landok n IVuikelmann 1886 ^ ’ » 

E W Kustei u A Thiel, Lehibuoh dei allgemeinen, physikalischen und theo 
letischen Chemie (2 Bde ), Bd I Stochioinetiie und chennscho Mecbanik, Heidelberg, 

C Winter 1915 ^ • 

H C Jones, The Elements of Physical Chemistry, Hew York, The Macmillan 
Company 1910 • 

J Walker Emfuhmng in die physikabsohe Chemie, Braunschweig, Er Vieweg u 
Sohn 1904 

J Tiaube, GmiidriB der physikahschen Chemie, Stuttgoxt, F Eiike 1904 
W Herz, Leitfaden der theoretiachen Chemie, Stuttgart, E Enke 1912 


Aus einzelnen Hauptgebieten dei physikalischen Chemie 

Kolloidchemie 

B Zsigmondy, Kolloidohemie, Leipzig, 0 Spamei 1912 
H Fieundlioh, KapiUarchemie, Leipzig, Akad Verlagsges 1909 
Wo Ostwald, GrundiiB dei KoUoidchemie, 3 Anfl , Diesden u Leipzig, Th Stem- 
kopft 1913 

The Svedberg, Die Methoden zur Herstellung kolloidei Losungen anoiganischer 
Stoffe, Leipzig u Dresden, Th Steinkopft 1909 

J Pen in, Die Atoine, deutsoh von A Lottcnnoser, Dresden u Leipzig, Th Stem- 
kopff 1914 

Stereochemie 

J H van’t Hoff, Die Lagcrung dei Atome im Baum, 3 Aufl Braunschweig, 
Fr Vieweg u Sohn 1908 

A Werner, Lehrbuoh der Stereochemie, Jena, G Fischer 1904 
A W Stewart n K Loffler, Lehrbuoh dei Stereochemie, Berbn, J Springer 1908 
H Kauflmann, Die Valenzlehie Em Lehi u Handbuch fhr Chemdcer u 
Physikei, Stuttgait, E Enke 1911 

Badioaktivitkt '[ 

Handbuob clei ^^adiologie, heiausgeg von E Mali (4 Bde ), Bd II E Buther 
ford, Badioaktive Substanzen nnd ihie Strahlvmgen, Leipzig, Akad Verlagsges 1913 
E Butberford, Die Badioaktmtiit, Beihn, J Springei 1907 
E Bntheiford, Badioaktive LTmwandlnngen, Biaunschwem, Er Vieweg n 
Sohn 1907 

Mme P Cmie, Die Eadioaktmtat, 2 Bde Leipzig, Akad Verlagsges 1911 — 1912 
E Soddy, Die Badioaktivitat vom Standpunkt der Desaggregatioustheoiie ele 
nientar dargestellt, Leipzig J A Barth 1004 

Thermoohemie 

M Berthelot, Theimoehemie, 2 Bde , Pans, Gauthiei-ViDars et fils 1897 
J Thomsen , Systematisohe Duiohfuhiung thermoohemiaohei Untersuohungen, 
Stuttgart, E Enke 1006 

W, Bakhms Eoozeboom, Die heteiogenen Gleiehgewiohte, Braunschweig, Er Vie , 
weg u Sohn 1 Heft Die Phasenlehre — Systeme ans emei Komponente 1901 
2 Heft 1 Tell Systeme aus zwei Komponenten 1904 3 Heft von E A Schieine 
makers, 1 Toil Die teindren Gleichgev lohte 1911, 2 Teil Systeme nut zwei und 
mein Elussigkeitcn 1913 

A Emdlaj, Einflilirung in die Phasenlehie, Leipzig, J A Baith, 1|I07 



0 Saokur.Lehibuclider'&emocIieiruetiThermodynamik, Berlin, J Springer 1912 
I' 0 Saokur, Die oliemisohe Afflmtat und ilire Messung, Biaunschweig, Dr Vie- 
wer n Sohn 1908 

r B Halj6i,ThermodYnainifctechnisolierGasreabtionen, Munohenu Berlin, B Olden- 
bourg 1906 ' f 

H r Juptner, Dafi cbeimaehe Gleiohgewiclit auf Gmnd meohanisclierVorstellmigen, 
Leipzig u Eerkn, B 6 Teubuer 1910 

K Jellmek, PbysiIcaliBobe Cbemie bomogener u lielerogenei Gasieaktionaii unter 
besonderei Beriickaiobjignng d Stiahlmigs und Quantenlehre sowio des Nernst’soben 
Theorems, Leipzig, S Hirzel 1913 • 

H Le Cbateber, Inti eduction i I’^tude de la mdtallurgie. Pans, H Dimod et 
E Pinat, ilditeurs, 1912 

r G Tammann, Lehibuob dcr Metallographie, Hambmg u Leipzig, L VoB 1914 
W Guerfcler, MetaHogiaphie, Berbn, Gebr Bomtraeger, 1 Bd Die Konstitution 

1 Tell Die binftren Legierungen der bocbsobmelzenden MetaHe der Zentralgruppe usw 
1913, 2 Tell Die binaien Legierungen (ScbluBl im Eisobeinen, 3 Teil Die ternbren 
und boberen Legieiungen 2 Bd , 1 Teil ChemiBche Metallographie (im Erscbeinen), 

2 Teil Pbysikabscbe MetaHographie, 3 Ted Meohanistb-teohnologisohe Metallo 
grapbie (nebat der Akustik) (ereobemen spUter) 

^ Rnei;, Metallographie in elemeiitarei DarsteBung, Hamburg u Leipzig, 
R Sohenok, PbysibaliBobe Cbemie derMetalle, HaBea g, W ICnapp 1909 
Elektioobemie 

E Forster, Elektroobemie wiiBiiger Losungen Leipzig, J A Baitli 1906 
G Cairara, Elektroobemie der mobt waBrigen Losmigen, gtuttgaisb.E E^e 1908 
R Lorenz, Die Elektrolyse geschmolzoner Sake, 3 Bde, Halle a W Kiiann 
1905-1908 

R Loienz u E Kaufler, Elektioohemio gesobmolzeiior Sake, Leinziff, J A 
Barth 1909 

M Le Blano, Lebrbiicb der Elektroobemie, 6 Aufl , Leipzig, 0 Lemer 1911 
Sv Arrhenius, Lebrbuob der Elektroobemie, Leipzig, Quandt u Hftndel 1901 
(Neuer unverandeitei Ahdruck, Leipzig, J A Baith 1910) 

H Jahn, GrundnB der Elektioobemie, 2 Aufl , Wien, A Hblder 1906 
E Haber, GrundnB der teobmsoben Elektioobemie auf tbeoretieober Griindlage, 
Munoben u Leipzig, R Oldenbourg 1898 

1911 ^ ^ ^ Gosoben, 1 Bd 2 Autl 

R Liipke, Grundzuge der Elektroobemie, 6 Aufl , berausgeg von E Boae, Beibn 
J Springer 1907 

Photoobemie 



Angewandte pbysikaliscbe Cbemie 

K Arndt, Teohmsohe Anwendmigen dcr pbysikaliseben Cbemie, Berbn Mayer 
u Mbllei 1907 

E Bam, Tbemen dei pbyakabseben Cbemie, Leipzig. Akad Verlagsges 1910 

R Kremann, Amvendimg pbysikabsob cbemiscber Theonen auf teobnisohe 
Processe und Eabrikationsmetboden, HaUe a S, W Knapp 1911 

Tabellenwerke 

1 1- Boinstem u W A Roth, Physikalisch obemisobe Tabellen, 

4 Aufl , Berlin, J iSprmgex 1912 

Jabrsstabellen chemisohei, pbysikabscher und tecbnologisohei Konstanten und 
Zablenweite, berausgeg von dem durob den 7 Intemationalen KongreB ifui anee- 
wamdte Cbemie einaimten Pu^^^ Verlagsges 1 Bd 

1912 Beiiclft fui 1910, 2 Bd fbi 1911 untei dei Piesse ^ 



Sooi6t6 ITrangaise de Physique, Eeoueil de GonStantes Physiques, pubh^ par 
H Abraham et P Saeerdote, Paris, Gauthier Villais 1913 

B Abegg, Pr Auerbach u R Luther, Messungen elektromotorischei Kra,|te 
galvamsoher Ketten mit -wa/Brigen Elektrolyten, HaUe a S , W Khiapp 1911 • 

Praktikumshuoher. * 

W Ostwald, R Luther u K Druoker, Hand u Hulfsbuoh zui Ausfuhruug 
physiko ohemisoherMessungen, 3 Aufl , Leipzig, W Engelmanii 1910 

P Kohhausch u L Holborn, Das Leitvernlogeu der, Elektrolyte, Leipzig* u 
Berhii, B G Teubner 1898 

W A Roth, Physikahsoh chemische tjbungen, Hamburg u Leipzig, L Voss 1907 
E MuUer'iSlektiocheimschesPiaktikum, Dresden u Leipzig, Th Stemkopfi y313 
Fr Pisoher, Praktikum der Elektioohemie, Berlin, J Springer 1912 
R Loienz, Elektroohemiaohes Praktakum, Gottingen, Vandenhoek u Rupreoht 1901 
J Plotnikow, Photochemisehe Versuohstechmk, Leipzig, Akad Verlagsges 1912 


Reoheuhucher 

R Abegg u 0 Saokui , Physikahsoh chemisoho Reohenaufgajbeii , Leipzig, 
G J Gosoheu 1909 

E R Piideaux,Probl0msinPhyBioal Chemistry, London, Constable and Co 1912 
Historisohe Werke 

Siehe die betrefienden Absohnitte in OstwakVs Lehrbuoh der allgememen Chemie 
W Oswald, Dei Weidegang euier Wissenschaft, Leipzig, Akad Veilagsges 1908 
Sv Arrhenius Theorien d Chemie, Leipzig, Akad Verlags Ges 1906 
W Oswald, Elektiochemie, ihre Qesohichte und Lehre Leipzig, Veit u Co 1806 
W Oswald GioBe Manner, 3 u 4 Aufl , Leipzig, Akad Verlagsges 1910 
E Cohen, J H van’t Hoff, Sein Lebon und Wuken, Leipzig, Akad Ver 
iagsges 1912 


1 Die wichtigsten Zeitscluiften ans deni Gebiet der Pliysik, dei 
Chemie und dei phystkahschen Chemie samt ihien in diesem Werk 
gehrauchten Abkdizungen, die luit deuen der „Fortschiitte der 
Physlk“ dheieinstimmeni). 

Abh d k bayi Ak = Abhandlungen der Muiiohenei Akademie der Wisseu- 
sohafton (seit 1832) Munohen, G Pranz 

Abh d k Sachs G d W = Abhandltmgen der mathematisoh-physikahschen 
Klasse der Kgl Sachsischen Qesellsehaft der Wissonsehaften (seit 1862) Leipzig, 
B G Teubnei 

Abh Phys Teohu Reichsanst = Wissensohofthohe Abhandlungen dei Phj 
sikahsch Teohmsohen Reiohsanstalt (seit 1804) Berlm, J Springer 

Amei Ohem, J ®) = Amei loan Chemical Jouinnl (seit 1879) Baltimore, Md 
The Johns Hopkms Piess 

Ann. clilin phys = Annales de chimie et de physique (seit 1789) Pans, 
Masson & Cie 1 Sene 1789-1816 96 Bde, 2 Sene 1816-1840 75 Bde, 3 Sene 


Vgl hiezii K. Soheel, Die hteiariBchon HiUsmittel der Physik, Naturwisaeu 
sohaftliohe Rundschau, 26, 628—630, 1911, sowie Landolt-Bbrnstem Roth, Physi 
kahsoh Chemische Tabellen 4 Aufl , S 1269—1310 Berlin 1912, J Springer unij 
endHoh 0 Daumier, Handbuoh dei chemischen Technologie 1 Bd , S 883—896 
Stuttgart, P Enke 1895 In den beiden letzten IVerken smd symohronistisohe Ta 
bellen der Zeitsohnften enthalten 

®') Die fhr den physikahsohen Chemikei besonders iwchtigen Zeitachnfteii suid 
fett gedmokt J 



1841—1863 69Bde,4 Sene ife64~ 1873 30Bde,5 Sene 1874-1883 30 Bde , 6 Sene 
1,884-1893 30 Bde, 7 Sene 1894—1903 30 Bde, 8 Sene 1904-1913 30 Bde 
ll^aphemeu -voiti 1 Jannai 1914 getiennt als 2 Zeitschrjften 1) Annalos de Chmie 
S) Mnalescfle Physique 

Ann. d. Ph>s. = iunalen d. Physlk (eeit 1799) Leipzig, J A Barth 1 Sene 
(Gilbeits Aiinalen) 17S9— 1824 76 Bde, 2 Sene (PoggendoiSs Aiinalen) 1824—1877 
160 Bde, i Senet (Wiedemahna Annalen) 1877—1899 69 Bde, 4 Sene (bis 1906 
auoh Drudes Annalen) 190011 

Arch NSerl = ^obives Nfierlandames des soiences exaotes et natureUes pubh^es 
pi* la Sooi6t6 HoUandaije des Sciences a Harlem (seit 1866), La Haye, Mdrtinna Nyhoff 
1 Sene 1866-1897 30 Bde , 2 Sene 1898-1911 16 Bde , 3 Sene 1912 fi (Seit 
1911 S&iQ A „Soienoea Exactes", Sdrie B ..Scienoes NatureUes" ) 

' ^ Arch so phys efcnat = Atohives des soiences physiques et natufelles (seit 1846) 
Qenfeve, Bureau des archives Lausanne, Bridel & Co Pans, G Masson 1 P6node 
1846-1857 36 Bde, 2 Penode 1868-1878 64 Bde, 3 P6node 1878-1896 34 Bde , 
4 P6riode 1896 ff 

Astnmhys J = The Astrophysioal Journal (sett 1896J Chicago, University Piess 
Atti K Ago dei Lmoei = Atti della. Iteale Aeoademia dax Liuoei (seit 1861) Bom, 
Li Kommission bei Eimatmo Loesoher n Co 1 Sene 1861—1873 26 Bde, 2 Sene 
1873—1883 8^de, 3 Sene 1876— 1884 Transunti 8 Bde, Memorie 19 Bde 4 Sene 
1884—1891 Bondinoonti (Bend) 7 Bde , Mamorie (Mom) deUa Classe di scien2,e 
fisiche, matematiohe e natural!, 7 Bde , 5 Sorie 1892 — 1913 Bend 21 Bde , Mem 
9 Bde 

t’) Beibl = Beibiattei zu den Annalen. der Phy^ilc (undOhemie) (seit 1877), 
herausgeg von W Komg Leipzig, J A Barth (Eeferierendes Oigan ) 

Bar. d. cliein. Ges = Berlchte der Pentschen CheiniSchen (Jesellscliaft 
(seit 1868) Berhn In ICouimiBSion bei K Enedlftndei & Sohn 

Beil. Sltzbci. =. Berl. Ber = Sitznngsberichte der Kgl. PrenUisoheii 
Akademle der 'Wlssenscliaftoii zn Berlin (seit 1882) Berlin In Komiaission bei 
G Beimer 

Bih(aiig) Sv Vet Ak Handl = Bihnng = Bihang till Kongl Svenska Vetenskaps 
Akademiens Handlingai (1872—1903), 28 Bde, seit 1904 Aikiv for Matematik, Astiononu 
ooh Eyfeik nnd Arkiv for Kemi, Mineralogi oeh Oeologi Upsala und Stockholm, 
Aktiebolaget Almqnvist und WikseUst 

Bull Bur Stand = BnUetm of the Biuean of Standards Washington (Zwanglo' 
seit 1904 ) e i 8 

•fBull, see olilin, = Bulietln de la SocICte Chmlqne de France (seit 1859) 
Tans, Masson & Gie (Origmalarbeiten M^moires pr4sentes a la Sooi4t6 Ohimique, 
Boferate Extiaits des tiavaux pubhes en Eiauqais, Analyse des travaux etiangeis 
Appaieils ) 1 Seiio 1889-1863 8 Bde , 2 Sene 1864-1888 50 Bde 3 Sene 1889 
bis 1906 36 Bde , 4 Sene 1907 ff 

tCliem Absti = Chemical Abstracts pubh«hed by the Amencan Chemical 
Society (seit 1907), Easton Massachusetts (Entapricht dem Ohem CBl ) 

fClieiii CBI. = Cliemlsches Zentialblatt (seit 1866) Berlin In Kommission 
bei B Enedlandei & Sohn (Refeiierendes, zui Orient! eiung bosondeis ge- 
eignetos Oi gnn ) 

fOhem Neus = The Ohemioal News and Journal of Physical Science (seit 1842, 
bezw 1860) London, Edwin J Uavey ' 

tChem Ztg == Chemikor Zeitung (seit 1877) Cothen, Verlag der Cliemikerzeituiig 
(Mit Kepertonum ) 

Gim ^ II Nuovo Cimeiito, Oigano della Sooiett, Itahana di Eisioa (seit 1843) 
Pisa, Vannuooln Galileiana Pieraocim 

Comm Lab of Phys Leiden = Communications from the labointory of physics 
at the university of Leiden by Prof Dr H Kamerhngh Oiinos <seit 1884), Loiden, 


C. R » Comptes rendns hebdeinadah es des seances de I’academie des 
..sciences (seit 1835) Pans, Qantluer Villars 

Edinb Pioc, = Pioceedmgs of the Royal Society of Edmburgh (seit 1846) 
Edinbiugh, Robert Grant & Sou (Titeldmcke „Index Shp“ anf Seidenpapier fur 
Zettelkataloge) ^ 


') DiAofenereuden oder anoh refenerenden Organo smd mit emem Kreuz versehen 



Edmb Trans = Transaotions of the Royal Soefety of Edinbmgh (seit 1788) 
Edinburgh 

tElootncian = The Eleotncian (seit 1861) London, „The Electrician" Printi»g ’ 
and Publishing Co Ltd ^ ’ 

fElektrot ZS = Elektrotechnisehe Zeitschrift (seit 1830) Scrim, J Springei 
fEortsohr d Chem , Phys u phys Ohem = Eortsohiatte der ,Ohemie, Physik 
und physikahsohen Chenaie (seit 1003 bez 1900) Beihn, Gebr JJorntr^ger (Re- ^ 
feiierendes, zni Orientiernng geoignetes Organ.) 

fPortschi. d. Phys. = Ole Foitschritte der Pliysl]i,lin Jahre . . . dai- 
gesteilt von* del Dentschen Physikallschen Gesellbcha^t (seit 1846) Braftn- 
sohweig, El Vieweg & Sohn (Referiereiides, znr Orlentiernng basonders geeig- 
netes Oignn.) 

Gazzf = Xlazz chim (Ital ) = Gazetta chimioa Itahana (seit 1871) Rimef, 
Picsso la direzione della „ Gazetta Chimioa" 

Gott Naohr = Naohriohten von der Konigbohen GeseUschaft der Wissenachaften 
zu Gottingen, Mathematisch-physikahsche Klasse (seit 1843) Berhn, Weidmannsche 
Buohhandlung 1 Sene 1843-1896 40Bdo, 2 Sene 1900 ff 

Heidelb Ber = Sitzungabenohte der Heidelberger Akadejnie der Wissensohaften, 
Mathematisoh naturwissensohafthche Klasse (seit 1909) Heidelberg, 0 Winter 

tJalirber Eortschr d Chem = Jahresbenoht ilber die Eortschnt)je der Ohemie 
und verwandter Teile anderer Wissenschafton (sort 1822) Braunschweig, Er Vieweg 
& Solin (Eefeiierendes Organ.) 

tJallrb. d. Chem = Jahrbueli der Cheinio, Benoht uber die wichtigsten Eort- 
sohntte der reinen und angewandten Chenuo (seit 1892 fur 1801) Braunschweig, 
Fr Vieweg & Sohn (Refer ieiendos, znr Orlentleruug besonders goeignetes 
Organ) • >■ • 

fJahrb. d. Elektiochem = Jahrbneli der Elektrocbonile (seit 1896 fUr 
1894) 13 Jahrg 1913 fui 1906 Hade a S , W Knapp (Referiereiides, zm 

Oriontiernng besonders geeignetes Organ.) 

fJahrb. d Radloakt. ii. El. = .fahibnch der Badloaktrvltat nnd Elok- 
Ironik (seit 1904) Leipzig, S Hirzel (Infolge zusaranienfassendei Beilchte nnd 
Liter atnrilbeisicht znr Orientlernng besonders geeignetes Organ,) 

flntern ZS Metallogi = Internationale Zeitsohiift fur Metallographie (seit 1911) 
Berlin, GebriiderBorntraeger (nut einseitig gediuektei Bibhographie fui Zcttelkataloge) 

J Amei Chem Soo = The Journal of the American Oheinioal Society (seit 
1879) Easton, Massachusetts, published by the American Chemical Society 

fJ. Chem. Soc = Journal of the Chemleal Society (seit 1841 hez 1862) 
London, Gurney & Jackson (Transactions Abhandlnngen und Abstracts, Beferate.> 
t J de ohim phys = Journal dp ohimie physique (seit 1903) Genf, Georg & Co, 
Pans, Gauthier Villars 

t J de phys. = Journal de physique thdoilque ct appliqnce (seit 1872) Pans, 
au bureau du Journal de physique 1 Sene 1872— 1881 10 Bde , 2 Sene 1882— 1891 
10 Bde, 3 Sene 1892-1901 10 Bde, 4 Sene 1902-1911 10 Bde, 6 Sene 1912 ff 
J Phys Ohem = The Journal of Physical Chemistry (seit 1896) Ithaca, 
New York 

J f prakt Chom = JouinalfurpraktiaohoChemie(seitl834) Leipzig, J A Barth 
1 Sene 1834-1869 108 Bde , 2 Sene 187011 

K Sv Vet Ak Handl = Konghga Svenska Vetenskaps Akademiens Handhngar 
(seit 1739 bez 1813) Stockholm, Aktiebolaget Ahnquvist und Wikselkt 

Leipz Ber = Berichte uber die Veihandlungen der Komgl Sachsisohen. Gcsell- 
sohaft der Wissenschafton zu Leipzig Mathematisch-physisohe Klasse (seit 1848) 
I,6ipzig, B G Toubnei 

Lieb Arm = Justus Liebigs Annalendei Chenue (seit 1832) Leipzig, 0 E Wmtei 
M6m Acad Sciences — M6moires de rAeademie des Sciences de ITnstitut de 
France (seit 1818 fur 1816) Pans, Firmin-Didol et Cie 

tMetall = Metallurgie (seit 1904) HaUe a S , W Knapp (Zerfaht seit 
Oktober 1912 in zwei Zaitsohiifton 1 Metall und Eiz, 2 Fenum ) •• 

Monatsh f Chem = Monatshefte fur Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenaohaften Gesammelte Abhandiungeu aus den Sitziingsberichten der Kaiserl 
Akademie der Wissensohaften in Wien (seit 1880) Wien In Kommission bei 
Alfred Hblder 

Mtmoh Sitzber = Munch Ber = Sitzungsberiehte dei mathemjjitisch physi- 



kalisoheii Klasse der K B Ikademie der Wissenschaften zu Munolieii (seit 1871) 
jU'tuich.eii la Kommjssion bei G Ik'anz 

r Natioa Pitya Lab = TLe National Physical Laboiatory, Teddington, CoUeoted 
^^earcbey'(®6i<' 1803), London, Hairison and Sons 

fNature = Nafcur^ a weekly illustrated journal of science (seit 1869) London 
and New York,. Macnfdlan & Co 

fNaturwiss Die Naturwissensehaften, Woohensohrift fur die Portsobritte der 
Naturwissensehaft, der Medizin und der Teohnik (seit 1913) Berhn, J. Springer 

Phil. Mag = lihe London, Edinburgh, and Dublin Philosophical Magazine, 
aiTd Journal of Science (seit 1798) London, Taylor & Pranois (Entspnoht den 
.kmalen der Physik ) 1 Sene 1821—1826 12 Bde , 2 Sene 1827-1832 11 Bde , 
3 Sene 1832-1850 37 Bde, 4 Sene 1861— 1875 60 Bde, 6 Sene 1876-1900 60 Bde , 
G Sene 1901 £f ' ” 

Phil. Ti alls. = Philosophical Transactions of the Eoyal Society of London 
(seit 1665) London 

Pbys Rev = The Physical Review A journal of expeiimental and theoretical 
physios (seit 1894) Lancaster, Pa and Ithaca, NY 1 Sene 1894 — 1912 35 Bde 
2 Sene 1913fi 

Phys Soo of London = The Physical Society of London Piooeedings (seit 
1874) Lonckin, „The Eleetrioian" Printing & Publishing Co Ltd 

Phys ZS. = Physlkalische Zeitschilft (seit 1899) Leipzig, S Hirzel 
Proo Amer Acad = Proceedings of the American Academy**!^ Arts apd Sciences 
(seit 1848) Boston, Mass Library of The Amei Acad of Arts Shd Sciences 

Pioc. Roy. Soo == Pioc London = Pioceedings of the Royal Society, 
Senes A Mathematical and physical sciences (seit 1832 bez 1866) London, Har 
rison & Sons 

tRad = Le Radium, Radioaotmt6, IDlectionique Radiations, lomsation, Phe- 
nomcnes oosmiqups (seit 1904) Pans, Masson et Cie (Enthhlt m jedem Heft erne 
emseitig gedruckte Bibhogiapbie dei Badioaktmtkt fur Zettelkatalogo ) 

Reo trav ohmi = Reoueil dos tiavaux ehimiques des Pays Bas ct de la 
Belgique (seit 1882) Leide, A W Sijthoft 

Rep Ent Ass = Report of the mcetmg of the British association for the advan 
cement of science (seit 1833 fur 1831 ff ) London, John Murray 

1Rev M6tall = Revue de M6tallurgie Directeurs Henry Le Chateher et 
Leon Guillet Pans H Dunod et E Pmat (seit 1904 Enth4lt im Hauptteil erne 
Bibhogiapbie und in besondeiom Tcile Refeiate) 

tSainml. chem. n. ehein -techn. Youti. = Sammlung chemischei und 
chcmisoh-technlschei VoitiHge (seit 1896) Stuttgart, P Enke (Zusammen 
fassende Beiiohte ) 

fScience Absti acta. Section A Physios, Compiled and edited by the Institution 
of Eleotnoal Engineeia in aasooiation witb The Physical Society of London, with the 
Go opeiatioii of the Amenoan Physical Society etc (seit 1898) London, E & P N 
Spon, Limited, New Yoik, Spoil & Chambeilam (monatheh, em Physikahsohes Zentral 
blatt) 

fScientia (Rmsta di Soienza) (seit 1909) Bologna Leipzig, m Kommissioa 
bei W Engolmami 

Stances Soc Pian5 de Phys = S6anoes de la Soci4t6 Prangaise de Physique 
(seit 1873) Pans, au si6ge de la eoci6t6, 44 rue das Rennes 

tSilI J = The American Journal of Soienoe (seit 1819) New Haven, Coimectiout, 
The Tuttle, Morehouse & Taylor Co 1 Sene 1819—1846 49 Bde , 2 Sene 1846 bis 
1870 60 Bde, 3 Sene 1871-1896 60 Bde, 4 Sene 1896 ff 

Trav et M6in Bur intern Poids et Mes = Travaux et M6moires du Bureau 
international des Poids et Mesures (seit 1881) Pans, Gauthier Vdlars 

fUmsch = Die Umschau tlbersioht uber die Portsohritte und Bewegungen 
auf dem Gesamtgebiet der Wissenschaft und Technik (seit 1897) Prankfurt a M , 
H Beohhold 

Teili d, D Physik. Ges. = Yeiliaiidlnngen dei Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft (seit 1882) Braunschweig, Pr Vieweg & Sohn Verb Phys Ges 
Berim 1883-1898, 17 Bde, Verb d. D Phys Ges 1899 (Bd 1), seit Bd 6 (1893) 
inlt halbmonatliohom Liteiaturvcizeichnls doi Poitschritte dei Physik? Ver 
iandlungen und lateraturverzeichms fuhren den gemeinsamen Titel Berichtc der 
Deutscheir Physikalischen Gesellschaft. 



Verb d Ges D Naturf u Arzte = Verhandlungen der Gesellscliaft Deutsoher 
Naturiorsclier und Arzte (aeit 1890) Leipzig 3? C W Vogel % 

Verli d Kgl Akad v Wetensoli Amsteidam = Verhandelingen der Komnldijk* 
Akademie van Wotensehappen, Amsterdam (seifc 1864) Amsteidam, Jtfti MuUpr* 
Vierteljsolir d natun Ges Zurich = VierteljahrssehriK der iWaturforsolienden 
Gesellschaft m Zurich (seit 1847 bez 1866) Zuiioh In Koihmissioii Beer & Co 
Wien Ber — Sitzungsbonchte der mathomatisch natmwisstnsshaftlichen Edasso 
der Kaisoiliohen Akademie dei Wiasenschaften (seit 1848) In Koinmission bei 
Allied Holdci (Titeldiucke auf yeidenpapici Im Zettelkatalogp ) 

fZS anal •Chem = Zeitschrift tiir analytisohe Chemie (^t 1862) Wiesbadei?, 
C W Kreidel 

fZS f angew Chem = Zeitschrift fur angewandte Ghemie (seit 1887) Leipzig, 
0 Spamer (Mi? Roferaten ) * ' 

ZS f. anoig. Chem. = Zeitschrift fill anorganische Cliemle (seit 189^ 
Hambma und Leipzig L Voss 

tZS D Ing = Zeitsolirilt des Verenis Dentaoher Ingeiiieure (aeit 1867) Berhn, 
J Springer (Mit Refeiaten ) 

fZS f Elcktiochem = Zeltscliiift flu Elettroehemie und angewandte 
physlkflllselie Clieraie, herausgeg von der Beutschen Bnnsengesellsohaft (seit 1894) 
HaUea S, W Knapp (Jilt wlssenschafllichci Llteiatnillbcrsiclit^ und tocli- 
nlschem Eepeitoiium ) 

fZS f Instrk = Zeitschrifb fte Instmmentenkunde Organ fur Mitteiliingon 
aus dem gesamten Gebiete der wissensohaftlichen Tochnik Heiausgeg unter Mitwirkung 
der riiysikahsch Teohmsohen Eeiohsanstalt (aeit 1881) Beihii, J Spnnger 

tZS f Kolloidohem = Kolloid-Zeitsohiift = Zeitschrift fui Cliomie und In 
dustrie der KoUoide (seit 1906) Dresden und Leipzig, Th SteinkopfE (mit Bibho 
graphie der KoUoidchemie) 

ZS f Phot = Zeitsohiift fur wissenaohafthohe Photographie, Photophy&ik und 
Photnoheinie (seit 1903) Leipzig, J A Baith 

ZS. f. plijs Chem. = Zeitschrilt fui physiknlische Chomle, Stbehiometrie 
und Verwandtschaftslehie (seit 1887) Leipzig, W Engelmann (bis Bd 66 [1906] 
auoh Reforato) 

fZS f Unterr = Zeitschrift fiur den physikahsoben luid chemiachen Dnternoht 
(salt 1887) Beihn, J Springei 

Pur bibhographisohe Zweoke sei nooh verwiesen auf 

Catalogue Tarif i\ priv foits et nets, oomprenant les journaux, levues et publi 
cations p&ioibques pubhes a Pans et siuvi d’uno table systdmatique Pans H Le 
Soudier 

Osteneichisohc Post-Zeitunghste 11 (mteinationalei Dienst) Beaib vom K K 
Post Zeitungs Ainto I in Wien Wien, Dmckerei und Verlags Aktiengesellaohaft, 
vorm R v Waldheim (Eisobeint jtthilieh tmt 11 monathcheu Naohtragen ) 

Pieisliste der durcb das Kaiseiliche Postzeitungsamt in Berlin und die Kaiser 
lichen Postanstalteii des Boichspostgebietes im Jabre zu beziolienden Zcitungen, 
Zeitsohriften usw Berhn, Reichsdiuckerei (Erschemt jahilioh mit 12 monatlirtien 
Naehtrllgen) 

Zeitsohriften Adi eBbuch von H 0 Spelling Stuttgait, H 0 Sperlmg (Eischomt 
seit 1868 jaliihcb ) 


8 Einige zuv Oneniieruug besonders geeignete, zwanglos 
eischeinende Sammlungeii. 

Die Wissensohaft, Sammlung naturwiasensohafthcher und mathemati&cber 
Monograpluen, herausgeg von E Wiedemann Biaunschiieig, Er Vieweg & Sohn 
(aeit 1904) 

'T ” ’ ' ’ ’ ' ''' hriften fur Ligenieure und Studierende, herausgeg 

von E I „ B G Teubnei (seit 1908) 

vVisseu uuu Kuunen, oammiuug von Einzelschriften aus reinei und angewandter 
Wissenschaft, herausgeg von B Weinstein Leipzig, J A Barth (seit 1908) 

Sammlung Gosohen (kurze, klare Einzeldarstellungen) Leipzig, G J Goaohcnsche 
Verlagshandlung (seit 1889) 

Wissensohaft mid Hypothese, Sammlung von Einzeldarstellungen. Fans dem 
Jellinek, Lehitnoli del phyalkalischen Cheralo I III 



Geaamtgebiet dor WissenschSften mit besonderei JSeruoksiehtigung ilirm: Gnmdlagen 
imd Methodoii, ibroi Endziele und AnTvendimgen Leipzig und Berlin, B G ieubnei 

GeiBtoBwelt, .Swumlung ii-iasonscbaftlioh gomeuiveratdndbobpr 
Dirslellungan J-eipzig mid Berhn, B G Teubiier (seit 1899) 

Wisscnsojiaft iitid Bildting, Einzeldaistellungon au 3 alien Uebieten dcB Wisbens, 
liBiftuageg^Ton P, Herre Leipzig, Quelle & Meyer (seit 1907) 

BlJchei del Natunvisaensoliafl, herauageg von S GUnther Leipzig, Ph Beolaiu 3 U 11 
(soit 1908) 

• Webers lUustrierte Haiidblieher Leipzig, J J Weber 

Monogiaphs on i>lwaios, edited by Kir J J Thomson and Fr Horton, London, 
Longmans, Green and Go , , , , 1 , t 1 

• , Monographs of Inorganic and Physical Chemistry, edited by A 'Findlay, London, 
Longmans, Green and Go 

• doientia, S^rie phyaioo iuath 6 matique, Pans, Gauthier Villars 
Nouvelle oolloction scientifiqiie, Directom E Botel, Pans, P Alcan 
Bibliothbqno de Philosophie Scientifique, dirigOe par G Le Bon, Paris, E Elam- 

luaiion •. 


• 9 TaschenMclier. 

Tasohsnbuoli fur Mathematiker und Physiker, heraus^geben von Jelix Aner- 
bach und E Botlie, 3 Auagabe 1913 Leipzig und Beilin, B G Teubner (soit 1908) 
{Enth^t auoh Pcisonahtn ) 

Ohemikerkalender , heiausgegebon von R Biedennann (2 Teile) Berhn, 
J Spnnger (jahrlioh seit 1880) 

Annuaiie pour I’an , publi6 par le Bureau des Longitudes (seit 1793) 
Pans, Gauthier Villars (In Jahren nut gerader Zahl phj'sikahaoho und chemisohe 
Daten, m Jahren nut uiigcrador Zahl meteorologisohe , geographisohe , statistisohe 
und Geldwahrungsdaten ) 

Hutte, Des Ingemeurs Taschonbuch, hetausgeg vom Akademischen Verein Hutte 
3 Bdo 21 Auflage Beihn 1911, W Einst & Bohn 

Dentsclier Kalender fur Elektroteohniker begrundet von E Uppenborn (2 Teile) 
Munohen und Berhn, E Oldenbourg (jdhilich seit 1884) 


10. Adi'ofibuchei, Bezugsguellen und Alinliclids. 

AdreSbuoh der lebenden Physikei, Matbcrnatikec und Astionomon des In und 
Aiialandes und der technisohon Hilfskitlfte 2 Aufl Leipzig, J A Baith 1900 

AdreBbuoh der Chemikei, berausgeg vom Verein Deutaoher Chemiker (SoU 
demnaohst orscheinen ) 

Adreflbuoh der Deutschen Prazisionsmeohanik und Optik und venvandtei Beriifs 
zweige (Qlasinstruinentenindustiie, Elektromeohamk), 3 Aufl, Berhn, E u M Han 
Witz 190G 

Bozug^uellen, zusammengesteUt aus dem Anzeigentoil der Zeitsohrift des Vereins 
Deutschcr Ingenieure 10 Ausgabe 1912, Berlin, J Sponger (Jahrlioh gratis ) 

Bezugsquellennsohweisei von Stahl und Eisen Dusseldorf, Verlag Stahloisen, 
(Jahilioh gratis ) 

Hubert Joly, Teohnisohes Auskunftsbuch fui das Jahr 1013 Eine alphabetiscbc 
ZusaminensteUung des Wissenawerten aus Theorie und Praxis auf dem Gebieto des 
IngenieuT- und Bauvvesens untei besondeier Beiuoksiohtigung der neuosten Errungen- 
aohaften, Preise und Bezugsquellen Leipzig, K E Kdbler 1912 (Ersobemt jahrlioh ) 

S Herzog, Elektiotechnisches AuskuStsbuch, Alphabetisohe Zusanmienstellung 
von Besohreibungeu, Eiklhrungon, Preisen, Tabellen und Vorsohriften Munohen 
und Berhn, E Oldenbourg 1904, 

H Bliioher, Auskunftsbuch fur die ohemisohe ludustiie, S Aufl 1912/13, Berlin 
Er Siemenroth 1912 

Bezugsq' •'? 'P hier duroh die Chemiache Industrie in 

den blauon 1 . ■ Zeitung 

0 Ppu ' _ .nr 1913 Pans, Etabhssenients Ponleno 

Erte (llisohemt jahrheh seit 1909 ) 



11. liste von Formelzeichen. 


aufgestellt duioh die Deutsche Bunsen- Qesellsolmft und angenomuien '•Von deiji 
V Intel nationalen Kongiefi fdi angewandte Qiemie in^B^ihif (190S) 


p, P gewdhnhohei und osmotwehei Dinck, 
V Volumen, 

T ahbolute Tem^ieiatur, 

0 Celsmstempeiatui, 
t Zeit, • 

3 Diehte, 

A Daui2jfcbohte, bezogen anf tuft 
■'(» 9oi ^0 hnhsoho 0i often (Diuck, Volumen, 
Temiieratm), 

n, If, reduzieite Zustandsgi often (Diuek, 
Volumen, Temperatui), 

Q Waimemenge, 

U innere Eueigie, 
a Atouigewiolit (0 = 16), 

M Molekulnrgewiobt (0^ = S2/, 

0 siiezifische Wtlrme, 

Cp, C„ spezifische Will me bei konstantem 
Diuok hzw Volumen, 

Cp = ’VToIekuIaiwaime "bei kon 

C7f=c„llf/ stantem Diuck bzw Volumen, 


N Brethungskoeffizient, ’ * 

t. Leittdbgkeit in lezipioken Ohm pio 
Zentimeteiwttifal,' * 

f) Konzenhation (Giaminaquivalente pio 
Kubikzentimetei ), 

A = — Aeqmvalentes Leifcveimdgen, , 

t\oo Aeqmvalentes Leitveimdgen bei un- 
endliohei Veidunnnng, 

( Dissoziationsgrad, 

K GHeichgewiohtskonstante dgs Qesefczes 
del chemischen Massenwnkuiig, 

E Spannung, 

W Wideistand, 

I Stiomintensitat, 

s Einvelpotential, Zeisetznngsspannung, 

E/i Potential gegen eine noimale Wassei 
stofielektiode, 

E. Potential gegen eine uoimale Kalomel- 
elektiode 


K 


onstanten 


R Uaskonstante pio Mol, festgelegt nnt 
0,8816 10« eig odei 0,0821 Litei- 
Atmosphdien oder 1,980 g eal Be- 
iioht del Mafteniheitenkommibsion, 
ZS f Elektiocheiii 12, 1 (1906) 


I A.mechanisch68Waimeaquivalent41,89 10” 
I eig pio IS^-g cal 

2^ Valenzladung (06 540 Coulomb pio 
I Griaminaquivalent) 


Abkiii/iingen im Text 

2n HsSO^ usw fiU zweifaoh aqmvalenti ladenes H Ion, einfach negativ ge- 

normale Schwefelstare iisw ladenes Cl-Ion, doppelt positiv ge- 

H , Cl', Bd usw filr einfaoh positiv ge I ladenes Ba-Ioii ubw 


ton der Deutschen Bunsen-Gesellschaft empfohlene Abkurziingai 

Mol fill Gianimolekill, | emK tur elektiomotoiische Kiaft, 

A fui Ampere, | DC ftii Dielektuzitatskonstante 


') Siehe ZS f Elektroohem 9, 683 ft (1903) Die Poi melzeichen smd 
voi'hegenden Weik konsequent veiwendet 



lusselmfi ftlr Einheiteu uiid Foimelgrofieu (ABF) 
in diesem Weike gelbiauclite Foimelze;chen^). 


eifl^folilene, 

I Linge, n 

ni Millie, r r 
? Halbinessei 
,d Duichines‘iei, <- 
I Wellenllingp, 
f (Toschwmdigkeit®), 

Jir Albeit, mechamselie uud elektijsclie, 
(z W it 1 meaubdBhnungi>koeffm6nt, 

iSt Entiopie, 

} Vei (lainpfungwiiiine, 

^ Magnetisiorungiistilike, 


$ iStiiike des magnetischea Feldes, 

58 magnetibclie Dichte (Induktion), 

(j. magnetischBDuiohlSlssigkeit (Peimea 
liilitat), 

« magnetwclie Antnahmefahigkeit (Sue 
ceptjbilitiit), 

Q Elektuzitiitsmenge, 

L Induktivitat (Selbstindukfcionekoeffi- 
I zient), 

C Elektijsohe Kapazitilt 


ElektriMche Em lieitabezeichn ungen 
A Anipeie S Siuineni. W Watt 

T Volt 0 Conlomb F Faiad 

Ohm’) J Toule if Hem y 


13. Eioheitsbezoichnungen und mathemiitisclie Zeiclien. 

Da dieee sohoii last volhg einlieitlich eingebtiigeit sind, sei anf euie Lists 
deiselben veizichtet Riebe solche in ZR f Elektiochem t(i, 457 (1910), 17, 
921 (1911) und IS 897 (1912) 


') Siehe ZS f Elekhodiem 15, 759 (1909), 1C, 457 (1910), 18, 396, 1017 (1912), 
19, 107, 572 (1918), 20, 225 (1914) 

Ahweithend voin AEP 



Einleitung. 


1. DavS Werlc und das Werkzeug des exakteu Naturforschers ^). 

Man teilt bekanntlick die gesamten Wissenschaften in dia Q-eistes- 
wissensjjhaften und die Naturwissenschaften ein^) Walirend 
die eisteien sioh. mit sinnlich niclit wahrnelimbaien Dingen bescbaftigen, 
haben es die letzteren nur mit solcben Gegenstanden zu tun, die dnicb 
die ^iime wabigenommen -weiden und denen vor allem stets das Meik- 
mal des Raumlicben anhaftet Die Giundlage fUi die Natiu wissenschaften 
und gleichzeitig eine Biiioke zu den Geisteswissenschaften bilden die 
mathematischen Wissenschaften®) 

*) In don Lefimtionen des voihegenden Abschnittes Jmlte loli micli voi/ugs 
weise an die klaren Aufifiihiungeii m dem didaktiscL ausgezeiohneten Lehibuch clei 
Phyvik von A Huilei, S 774 — 795, Biaunechweig, Pi Vieweg u Sohn 1904 Als 
Liteiatiu obigein Abschnitt tuhie ich an J Kant, Metapliysische Anfangsgiimde 
dei Natiuwissenschaft, heiausgeg von A HdfJei imt emein Nachwoit A Hofleis. 
Studien via gegenwiitigen Philosophie dei Mechanik, Bd 3 a und b dei Veiofient 
hcliiingen der plnlosoph Ges a d Univ Wien, Leipzig. GEM Pfeffei 1900, 
Ed 111 KSnig, Kant und die Nntmwishenschaft, Sammlimg Die Wissensobatt, 
‘22 Heft, Biaunaohweig, Fi Vieweg u Sohn 1907, F A Lange, Geschichte des 
Mateiialisinus und Kiitik seinei Bedeutung in dei Gegenwait, 2 Bde , Leipzig, 
Ph Reclam juii 1905, Ed v Haitmann, Die Weltanschauung dei inodeinenPhysik, 
Leipzig, H Haaokol902, Fi Paulsen, Einleitung in die Philosophie, 17—19 Aiifl, 
S 55—100, Stuttgait u Berlin, J 6 Oottasche Buchhandlg Nacht 1907, H v Helm- 
holtz, Einleitung zu den Voilesnngen ubei tlieoretische Physik, Leipzig, J A Baith 
1903, Voitiage und Reden, 2 Bde, 5 Aufl , Biaunschweig, Fi Vieweg n Sohn 1908 
E Mach, Die Meohanik in ihiei Bntwicklung, 6 Aufl, Leipzig, F A Biockhaus 
1908, B Maoh, Punzipien dei Waimeleliie, 2 Aufl, Leipzig, J A Baith 1900, 
E Mach, Eikenntnia und Iiitum, Skizzen zui Payehologie dei Poischung, 2 Aufl, 
Leipzig, J A Barth 1006, L Boltzmann, PopulHie Schiitten, Leipzig, J A Baith 
1905, A Hoflei, Zui gegenwH.i ti gen Natui philosophic, Beilm, J Spiingei 1904, 
erne sehi klare und schOne Monogiaphie, deien Kenntnisnahme besondeis waim 
emptolilen sei, 0 D Chwolson, Hegel, Haeckel, Kossuth und das zwdltte Gebot, 
2. Aufl, Biaunsohweig, Pi Vieweg n Sohn 1908, fl Poincare, Wisseuschaft mid 
Hypothese, 2 Aufl, Leipzig und Beilin, B G Teubnei 1906, H Pom'baie, Dei 
Jollinek, Lehibuoh dsi physikalisolien Chemie I 1 



^ Die Natuiwissenschaften selbst lassen sich in die Natuiwissen- 
^ecbaftei} des UnorsTanisierten nnd des Oigamsieiten teilen Zu den 
ersteien zahlej^ die-Physilr, die Chemie, die Mineralogie, die Astionomie, 
die Geonomie, dib Qeologie und die Physiogeogiapbie, zu den letzteien 
die Botanik, Zoologie, Anthi opologie, Physiologie und Biologie 

Wn selbst ,wei den es nin mit den beiden Gi undwissenscbaften des 
Anoigamscben zu* tun baben, nut dei Pbysik und clei Chemie, 
^zwischen denen die physikalische Chemie immei engere Be- 
ziBhungen heistellt Da diePhysik^), Chemie und physikahsche Chemie 
itue Resultate in quantitativer mathematischei Poim darstellen konnen, 
nennt man diese Natuiwissenschaften exakte Bevor wu nahei auf 
das Veihaltnis diesei diei Wissenschaften eingehen, schicken wir emige 
emleitende Bemeikungeii voiaus 

Die modeine abendlandische exakte Naturwissenschaft veraibeitet 
das dem menschlichen Geiate von den flint Siunen daigebotene raum- 
zeitlich geoidnete Mateiial (Natuieisoheinungen) mit Hilfe des Ver- 
standes, d h des Oigans ftti logische SchluBfolgerungen , und rait 
Eilfe einernoch hdheien geistigen Pahigkeit, dei Intuition, d h dem 
gemalen Schauen Dei Zweck und das Ziel der Naturwissen- 
schaft lassen sioh von emem zweifachen Standpunkt betiachten Eistens 

Weit del Wissenschaft, Leipzig ii Beilin, B G Teubner 1006, H Poinoaie, 
Wissensehaft und Methode, Leipzig ii Berlin, B G Teubnei 1913, P Dnhein, 
Ziel und Stiuktni del physikahsrhen Theouen, Leipzig, J A Baitli 1908 P Duhem! 
Die Wandlungen dei Meohanik und dei niecbamsohon Natuierklkiung, ubeis von. 
Pb Piank, Leipzig, J A Baith 1912, Loid Kelvin, Populai Leotmes nnd 
addieeses, 3 Bde , London Macmillan and Co 1891, Sir 0 Lodge, Leben und 
Materie, Beilm, K Cuitius 1908, P Volkmann, Eikenntmsbheoietische Giuncl- 
zuge del Natuiwissenschaften nnd ihie Beziehungen ziini Geihtesleben dei Gegen- 
wait, 2 Aufl, Leipzig u Beilin, B G Teubnei 1910, P Natoip, Die logisoben 
Giundlagen dai exakten Wisienschaften, Leipzig u Berlin, B G Teubnei 1910 
Siehe feinei auSei dei Sammlung Wissenschaft und Hypothe&e, Leipzig u Berlin, 

B G Teubnei, noch die Abliandlungeii zui Didaktik und Philosophie dei Natui 
wissensohaffc, heiaiiageg \on P Poske, A Hoflet und E Giimsebl, Beilin, 

J Spiinger 

=) Eine Gesauitdai&telliing des Wissens dei abendlancliscben Vblkei bietet 
das gioBaitige, im Eischeinen begiiffene Monnmentalwerk Die Kultui dei Gegeu 
wait, herausgeg von Piof P Hinnebeig, Leipzig u Berlin, B G Teubnei, 
seit 1900, eine lexikonaitig geoidnete Daistellung dei Naturwissensohaften bietet 
das ebenfalls imEisoheinen begiiftene Handw 6i tei bucli dei Natuiwi&sen 
sobaften, Jena, Gpstav Fischer, seit 1912 

Betiefts diesei siehe das ebenfalls bei B G Teubnei, Leipzig und Berlin 
eischemende Riesenweik dei Bnzyklopadie del matbematischen Wissen 
schaften mit Einschlufl ihiei Anwendungen, seit 1898 

') Die Astrononne konnen wii als angewandte Physik nut in die Pbysik ein- 
begreifen • 



strebt dei Menscb die piaktische Heirschaft liber die Natur- 
Torgange duicb Hikenntms und Benutzung der die Naturyoigaug^ * 
beheirscbenden Gesetze an Dies geschieht wiedei dazu, urn das menscb- 
liche Leben immei mehi you mechamschei Arbeit, yo5i dem mateiiellen 
Druck des Daseins zu befreien, d b dem Geist zum* Sieg *ilbei die ' 
Mateiie zu verbelfen Zum zweiten stiebt die Natyiwissenscbaft die 
Auffdbiung *eines imposanten, alle bekannten Natuverscbeinungen um- 
spannenden Gedankengebaudes au, sie sucht mit anderen Worten zu 
einei thfeoi etiscben Erkenntnis der N a t u i v o i g a n g e ‘zu 
kommen Im Giunde genommen sind nur die Wege zui Erreicbuflg 
des Zieles yeiscbiedene, das Ziel selbst abei ein emziges, namhcb die 
Dui cbgeistigung dei Mateiie, dock ist zu betonen, dafi der 
Natuiforscbei am besten sowohl den piaktiscben als den tbeoietiscben 
Weg zu bescbreiten fabig sein soli 

Cba^^Lakteiistiscb fill samtlicbe Natuiwisseuscbaften ist die weit- 
gebendste Veiwendung von Beobacbtung und Expeiiment In 
den frtlbeien Stadien dei Wissenscbaftsentwicklung beriscbt die Beob- 
acbtung voi, d b eine absicbtlicbe Wabinebmung you Natuivoigangen, 
bei •welobei jedocb dei Beobacbtei nicbt aktiv in den Veilauf dei Ei- 
scbeinungen eingieift In den spateren Stadien dei Wissenscbaft berrscbt 
das Expenmeiit yoi , d b die zielbemiBte , beliebig oft Tviedeibolbaie 
Heivoirufung von Natuivoigangen untei soigfaltigei Auswabl dei sie 
begleitenden Umstande Duicb Beobacbtung und Experiment wild das 
gioBe empuiscbe, d b eifabrungsgemaile Tatsacbenmateiial zutage ge- 
fordert, das dei tbeoietiscben Veiarbeitung bant Wie scbon gestreift, 
dtiifen die Fiagen, die del Porscber an die Natur iicbtet (Expenmente), 
nicbt planlos sein, sondein sie mbssen von tbeoi etiscben Gesicbtspunkten 
geleitet weiden Ein iicbtiges Expeiimentieien ist obne eine mebi oder 
minder entwickelte Tbeorie unmogbcb, ebenso lat abei aucb eine Ent- 
wicklung der tbeoietiscben Naturwissenscbaft obne Experiment nicbt 
durcbfiibibar 

Die Entwicklung des expeiimentellen Eilstzeuges, dei ex- 
peiimentellen Tecbnik, ist also fui den Poitscbiitt dei Natui wissenscbaft 
von del bbcbsten Wicbtigkeit, dies gdt ebenso im Gebiete dei Pbysik fbi 
die Peinmecbanik, wie im Gebiete dei Cbemie fllr die analytiscbe 
und piaparative Cbemie 

Wir woUen nur an einige bewundeiungswUidige Leistungen der 
wissenscbaftbcben , experimentellen Tecbnik eiinnein, wie Prazisions- 
wagen und Piazisionsuhien, Piazisionstbeimometei , Mikroskope und 
Fernrobre, Spektialapparate und magnetiscbe sowie elektriscbe Prazi- 
sionsinstiumente auf pbysikaliscbem Qebiet, den Gang der qualitativen 
und quantitativen Analyse, die mikrocbemiscben Metboden, die prazisen 



Atom- und Molekulaigewichtsbestimmungen und die manrngfaltigen Syn- 
tliesen des. oiganiscLen Chemikeis auf diemiscbem Gebiet Der gauze 

^FoitscbiHt del exabtea Natui wissenscbaft ist mit diesen Leistungen dei 
expeimientellen Tcchmk aufs mnigste veiwoben Wenu aucb aicbt in 
so unmittelbai6i Weise, so dock nicbt minder wiiksam sind aucb dje 
Beziehimgen zwigchen dei Natuiwissenscbaft und der Giofitecbnik, sei 
es, dafi es sicb uiu Gewmnuiig von Eneigie, ibie TTmwandlung und Vei- 
teilung (Danipfmascbmen, Dynamos, Gasmotoren, Tuibiii§n, Akkumiila- 

'toren) odei um Sfcoffgewinnung (Beig- und Hbttenwesen) , Stoifver- 
atbeitung (mecbamscbe und cbemiscbe Tecbnologie) odei endlicb uni 
Veikebiswesen bandelt 

Was das tbeoietiscbe Rttstzeug des exakten Naturfoiscbeis 
anlaugt^), so ist zu bemeiken, dafi seme Tatigkeit mit dem blofien 
Sarameln Von Beobacbtungen und dei Aiibaufung von Expeiimenten 
nocb nicbt zu Ende ist, sondein dafi sicb bieian nocb eine Eiklaiung 
del Tatsacben, einVeisteben ibiei GiUnde zu scbliefien bat Es mtissen 
zu diesem Zweck die eine giofie Zabl von Tatsacben umscblieBenden 
Natuigesetze in quantitative! (matbematiscbei) Eoim auf- 
gestellt weiden So sind z B die zablreicbeii Beobacbtungen ubei den 
fieien Fall von Koipeiii von Galileo Galilei in das Fallgeset/ 

$ — ^ gp zusanimengefaBt woideii Hierbei ist es tui den Natui - 

forscber von giofiei Wicbtigkeit, die Gultigkeitsgrenzen des Natur- 
gesetzes aufzufinden, d b auzugeben, untei welcben Veisucbsumstanden 
und mit welcbei Genauigkeit dasselbe giiltig ist So ist z B das 
Boyle-Mai lottesobe Gasgesetz nui fUi aufieist veidUnnte Gase exakt 
gtiltig, wabiend verdicbtete Gase grofie Abweicbungen von ibm aufweisen 
Bei deni Aufstellen von Natuigesetzen gebt dei Foiscber induktiv voi, 
d b ei scbbefit von einzelnen Eifabiungen auf allgemeinere Satze, wobei 
seme Resultate urn so wabiscbeinlicbei smd, je gioBei die Zabl dei zur 
Veifligung stebenden Eifabiungen ist 

Die Aufstellung von Natuigeset/en ftlbit baufig zur Auffindung 
Oder Aufstellung von Kraften bzw Eneigieii Zu diesen wicbtigen 
Begriifen kommen wii folgendermafien Wii geben an die Beaibeitung 
aller, aus dei sinnlicben Wabrnebmung stammenden Brfabi ungen nut 
dem Kausalitatspi iiizip beran, nacb welcbem wn zu jeder Vei- 
anderung erne Uisacbe zu denken gezwungen sind Wir woUen damit 

" ‘) Die fill jeden Natnrfoischei auBeioidentlich wichtige, ja unentbeliibobe 

Ausbildung in Logit, Psycbologie und Eikenntnistheone hegt leidei noch sebi im 
aigen, obwohl dei Natuiforschei nui duioh sie Klaiheit libei sein theoietisohes 
Rll4zeug ^bekommt Man sebe z B A H6flei, Psycbologie, Wien u Piag. 
P Tfimiistv 1807. mu 



sagen, dafi dem Emtieteu der Verandeiung no’twendiger weas e eine 
odei mehieie Brschemungen voiausgelien mtlssen, und daB dies jedes-* 
mal del Fall ist, ivenn die besagte Veianderung eintiitt EUe Regel% 
maBigkeit der Aufemandeiiolge weiei odei meliierei Ersciteinungen wnd 
duicb den Gedanken dei notwendigen Veiknupfung eiklaGich Die einei 
Veranderung niit Notwendigkeit voiauagelienden Tatsachen keifien Teil- 
uisacken dei. Veianderung bzw ibie Bedingungen 'Wollen wir ausc 
diucken, daB eine Bedingung fur eine Veianderung dauernd vor- 
banden isi, sd* nennen wir diese Bedingung Kraft. Wii konnen zwar. 
die Existenz diesei dauernden Bedingungen mcbt direkt wabinebinen, 
wii sclibeBen aber auf sie aus dem gesetzmaBigen Eintreten dei Er- 
scbeinungen Wenn wir z B das Giavitatiousgesetz auf die Wiikung 
einei Anziehungskraft zwiscben jiondeiabeln Massen zuiUckfilbien , so 
wolleu wir damit sagen, daB jederzeit ein Etwas voihanden das bei 
gegebenen Bedingungen aucb gegen unseie Absichten und Wdnsche die 
Giavitationserscbeinungen mit Sicbeibeit beibeizuftlbren befahigt ist 
Diese Sicbeibeit des naturgesetzliclien Wnkens bei gegebenen Bedin- 
gungen zu jedei bebebigen Zeit ist es, woiauf dei Ausdiuck Kiaft ab- 
zieltO Wie eisiobtlicb, entstammt der Kiaftbegiiff dei eigenen mneien 
Erfabiung des Menscben Ebenso verbalt es sicb mit dem von ibm ab- 
geleiteten Begiifi dei Eneigie, den wii weitei unten nabei betracbten 
weiden Wo Kiaft ist, ist aucb Leistungsfabigkeit , ist das Veimogen, 
Albeit zu voUbiingen odei, andeis ausgedilickt, Energie voi- 
banden 

Das Beobachten und Expeiimentieren und das Zusammenfassen des 
empiiiscben Mateiials zu matbematiscb foimuberten Natuigesetzen kenn- 
zeicbnet TOi allem die Expeiimentalphysik und die Expeii- 
mentalcbemie Die tbeoi etiscbe Physik und die tbeoi etiscbe, 
allgemeine odei pbysikabscbe Cbemie sind duich weitgebende matbe- 
matiscbe Veraibeitung des von der Experimentalpbysik und der Expeii- 
mentalcbemie daigebotenen Tatsacbenmateiials mit Hilfe von Hypo- 
tbesen und Tbeorien cbaiakterisieit Sucbt man die empiiiscb 
gefundenen Tatsacben und Natuigesetze duicb veirautete Notwendig- 
keitsbeziebungen zu eiklaien, so kommt man zu Hypotbesen Man ziebt 
aus den Hypotbesen auf logiscb-matbematiscbem Wege Konsequenzen 
und piilft dieselben an Hand dei Erfabiung Wideispiicbt eine einzige 
Konsequenz dei Hypotbese der Erfabiung, so ist die Hypotbese un- 
ricbtig Stimmen mogbcbst viele Konsequenzen dei Hypotbese mit der 
Erfabrung, so nimmt die Wabiscbeinbcbkeit ibrer Eichtigkeit immei 


B H V Helmboltz, Emleitung /li Jen Voilesungeii ubei theoietisohe 
Pbysik, S 11, Leipzig, J A Baith 1903 



melii 7 ,u — Erne TSeoiie faBt ein giofies Tatsachengebiefc in del Weise 
jusammen, dafi sie ein System geordneter Erkenntmsse aufftlhit, welclie 
Begiftifung des ganzen empiiisclien Grebietes von einbeitlicben Ge- 
sicbtspunkten simoglicbt Es kommt banfig voi, da6 Hypothesen, die 
sicb gut bewabien und sicb immei mebi Tatsacbengruppen angliedern, 
zu Tbeorien weiden Cbaiaktenstisch fdr die Dai&tellungsweise der 
tjieoietischen, evaScteii Natuiwissenscbaft ist dei dediiktiT»e Weg Man 
gehfc von gewissen 'allgemeiiisten, im Laufe dei Eifabi ungen erkanuten 
jGesiobtspunkten , den sog Prinzipien, aus und entwickelt aus ibnen 
anf logiscb-matbeniatiscbem Wege imraei spezialisiertere Tatsacben^), 
wbbei dem Tbeoretiker insbesondere die lubnitesimalrecbnung als wunder- 
Tolles Instrument dient 

Es folgt aus der Natui der Sacbe, dafi das empiiiscbe Beobacb- 
tungsiuaterial und die untei genauei Beachtung der Gtlltigkeitsgrenzen 
aufgestellten Naturgesetze zu dem gesicbeiteu Bestand der Naturwisseu- 
schaft geboren, dafi dagegen die Hypothesen und Tbeoiien raaningfacben 
Yeidndeiungen unteiliegen Nicbtsdestowenigei geboien sie zu den piak- 
tiscbsten Weikzeugen des Natuifoi sobers, da nui duicb sie die Beberr- 
scbung des sonst unUbeisebbaieu Tatsacbenmateiials moglicb ist Weiter 
befiiedigen abei geiade die umfasseuden Tbeoiien den Eikenntnisdrang 
des Menscben am meisten und losen gleicbzeitig ein asthetiscbes und 
religioses Gefubl aus Die gioBeu Lebigebaude dei Atomistik (Kinetik) 
und Tbeimodynamik, dei elektiomagnetiscben Licbttbeoiie und Elek- 
tiomk sind beirlicbe Meisteiweike des Menschengeistes Je weitei dei 
Natuifoiscbei in dei Beaibeitung des empinscben Mateiials duicb Anf- 
stellung von Natuigesetzen, Hypothesen und Tbeorien vorscbieitet, um 
so mebi waltet bei ihm die Intuition, das gemale Scbauen voi und ge- 
winnt seine Tatigkeit Aebnlichkeit mit dei des Ktinstleis Bei alien 
wabibaft groBen Natuiforscbern ist dieser kUnstleiiscbe Zug leicht nacb- 
zuweisen So scbieibt z B einei dei grofiten Atomistikei, L Boltz- 
mann*) Job danke den Werken Goethes, dessen Eaust vielleicbt das 
gidfite allei Kunstweike ist und dem icb die Mottos memer ersten 
Bucher entnommen, Sbakespeaies usw die hochste geistige Eibebung, 
aber bei Schiller ist es etwas andeies, duicb Schiller bin icb gewoiden, 
obne ibn kbnnte es einen Mann mit gleicber Bart- und Nasenform wie 
icb, abei niemals nuch geben — Wenn em Zweitei emeu EmfluB von 
gleicbei GroBenordnung anf micb ausgettbt bat, so ist es Beethoven 
Aber ist es nicht chaiakteristiscb, dafi letzterei in seiuem giofiten Weike 
^ zum Scblusse ScbiUein, und zwar nicht dem ausgereiften, sondern dem 

') Vgl s B Sv Anhenins, Theoiien der Oheime, S 1, Leipzig, Akad 
Vailagsgea 1906 

L,, Boltzmann, PopnMie Schnften, Voiwoit, Leipzig, J A Baith 1905 



in jugendliclier Begeisterung sprudelnden SchiBei 'das Woit eiteilt?" 
Dock nicM allein mit dei ktostleiischen Tatigteit, sondern auch mit 
dei des leligiosen Gemes liafc die des waliiliaft gioBen Natnrfpisclieia 
Aetnlichkeit, indem em solcliei sick stets als ein Piiestei der Wabi- 
keit fuhlt So sagt H v Helmholtz^) Dei Porsckki sSiekt sick mit 
semen kleinen Beitiagen zum Aufbau der Wissensckaft * m ddk Dienst 
emei ewig b,eiligeii Sacke gestellt, nut dei ei duick, enge Bands dei 
Liebe verknupft ist Daduick wird ihm seme Arbdit selbst geheiligt 
Tkeoietisck kegieifen kann das vielleickt ein jeder, aber diesen Be- 
griff bis zu emem drangenden Gefbhl entwickeln, dazu mag eigene Br-* 
fakrnng uotig sein “ 

Wir seken duick die angefdkiten Gesicktspunkte , dafi die Tatig- 
keit des Naturfoi sobers kber sem Gebiet kmausweist In dei Tat kann 
das Gedankengebaude der Naturwissensckaften nur durch das pkilo- 
sopkiscke Genie®) gekiont weiden, das gleick dera kUnstleusoken mid 
leligiosen* Genie in den Tiefen des einen, alien Ding en zugiunde liegen- 
den Geistes foisckt 

Ick seize kiei eimge diesbezligliche AussprUcke groBer Natm- 
foi sober ker 

N Copernicus®) »Wei sollte nickt, -wenn er kei dei mit gStt- 
lickei Weiskeit geleiteten, keiikchen Anoidnung des Weltgebaudes 
sinnend veiweilt, duick die stete Betiacktung davon und sozusagen duick 
den veitiauten TJmgang damit zum Hocksten angetrieben und zui Be- 
wundeiung des allwirkenden Baumeisters dei Welt gefkkrt weiden, in 
dem die kbokste Gltickseligkeit ist, in dem aUes Gute gipfelt “ 

J Kepler®) ,Da& kockste Privilegium des Natuiforsokers ist, 
den Geist zu erkennen und die Gedanken Gottes nackzudenken “ 

Sii Isaac Newton*) „Ick weiB nickt, wie ick der Welt ei- 
sckeine, akei mii selbst komme ick voi wie em Knake, dei am Meeres- 
ufei spielt und siok damit belustigt, daB er dann und wann emen glatten 
Kiesel Oder eine sckonere Mueckel als gewoknlick kndet, wakiend der 
grofie Ozean der Wakiheit unerfoischt Tor ihm liegt “ 

M Faiaday®) Dei Biograpk Paiadays, B Jones, schlieBt 

*) H V Helmholtz, Voitrage und Beden, 5 Aufl, 1 Bd , „Eimneiungen“ 

S 20, Bi aunschweig, Pi Vieweg u Sohn 1908 

’) Bs kann hiei nm auf die indische Pbilosophie veiwiesen weiden, 
die die tiafsteii Gedauken, die je in unseiei Kultuimenacliheit getafit woiden sind, 
in sich biigt 

■*) Zitieit nach J Reinke, Die Kunst dei Weltanschauung. Heilhionn, 
E SalzGi 1911 

“j Sii D Biewstei, Isaac Newtons Lehen, Leipzig, G J Gosohen 1838 

“) B Jones, The Life and Letteis of Faiaday, Bd II, S 485, Loudon, Long 
mans, Green and Go 1870 



dessen Biogiapliie "mit*folgenden Woiten* „To complete this pictuie, 
.one word must be said of bis leligion His standaid of duty was super- 
*1iatuiaL., It was not founded upon any intuition indead of light oi 
wiong, nor it fashioned upon any outwaid expediencies of time 
and place, but i^was foinied entirely on what he held to be the leve- 
lation 0 ? the will of God in the wiitten Woid and thioughout all his 
iife his faith led* him touch up to the very letter ot it “ , 

J G1 Maxwell^) ,Das gauze Dasein ist Gottes bleibendes 
, Weik, woiin seine unendlich vollbommene, unabandeihchs Veinuiift aus- 
gepragt ist" 

Lord Kelvin’) „TJebeiwaltigend staike Beweise einei weise und 
gtitig waltenden Zwectmafiigkeit umgeben ims ilheiall, sie zeigen uns 
m del Natui den Einflufi eines fieien Willens und lehren, dafi alle 
lehendigen Wesen von einem bestandig tatigen Schopfer und Gesetz- 
gebei abhangen “ 

Lord Kelvins Biogiaph, Andie w Gray^), charaktei'lsieit das 
Wesen seines Helden mit den Woiten „And also hke Newton — in 
deed like all gieat men — he stood with deep leveience befoie the 
great pioblems of the soul and destiny of man He believed, that 
Natui e, which he had sought all his life to know and undei stand, 
showed every where the handiwoik of an infinite and beneficient in- 
telligence and he had faith, that in the end all, that appealed daik 
and perplexing, would stand forth in fulness of hght “ 

J V Lie big '5) „Uebeiall, wo es den bloden Sinnen des Menschen 
vergbnnt ist, einen Bhck in die Tiefe dei Schopfung zu werfen, eikennt 
er die Giofie und Weisheit des Uihebeis dei Welt “ 

H V Helmholtz’) „Wn, Staubchen auf dei Flache nnseies 
Plaiieten, dei selbst kaum ein Sandkoin im unendlichen Raum des Welt- 
aUs zu nennen ist, haben wahilich Giund genug stolz zu sein, dafi 
es uns gegeben ist, ,die unbegieiflich hohen Weike' in tieuer Albeit 
langsam veistehen zu leinen “ 


') Siehe Anm 8 dei voiigen Seite 

Sieho .inch L Campbell u W Uainett, Life ot James Gleik Makwell, 
S 829 f, London, Macmillan and Co 1884 und den Schlufi von Maxwells Theoiio 
del Waime, dentsch von S’ Aiieibach, Bieslaii, Maiusclike i, Beienclt 1877 
Siehe Anm 3 dei voiigen Seite 

f’layr hold Kelvin, an Account of his Scientific Life and Woik 
(Sciiluflteil), London, J M Dent and Co, New Yoik, B P Dutton and Co 190b 
“) Siehe Anm S dei voiigen Seite 

’) H V Helmholtz, 1 c 2 Bd, Die Tatsaclien in dei Wahrnehmung, S 247 



2. Die Beziohungen zwischen Physik, Chemie und physikalischei* 
Ckemie. , 

Wir geken nunmehr auf unsei engeies Tkema ein* und eiditein 
zunackst die Bezieliungen zwiscken Pkysik, Chemie unci dei sie veibin- 
denclen physikalischen Chemie 

In der Physik werden bekanntlich nui solche Vsi andei ungen am, 
smnlich wahinehmbaren Gegenstanden (Korpern) betiachfcet, die nicht 
allzu tiefgreifeade siiid, bei denen also die groBe Mehizahl der Eigen- , 
schaften dei Korpei unverandeit bleibt Behachtet man z B den fieien 
Fall eines Eoipeis, so andert sich hieibei nur sein Oit und seme Ge- 
schwindigkeit, seine anderen Eigenschaften , wie Masse, Gibfie, Gestalt, 
Faibe, Tenipeiatur, chemisches Veihalten usf , bleiben konstant Man 
hat es bei dei Bewegung mit emei physikalischen Eischeinung 
zu tun — Bringt man dagegen emeu Koipei, wie z B Eisenpulvei, 
nut einera* zweiten , z B Schwefelpulver, zusammen und eihitzt sie, so 
entateht Bchwefeleisen Hiei haben wu es mit einei tiefgieifenden, 
spiuugweisen Verandemng der Ausgaugskorpei zu tun, dei beschiiebene 
Vorgang ist eine chemische Eischeinung Fast alle Eigen- 
schaften dei Stoffe, wie GrhBe, Gestalt, Farbe, elektiisches und mag- 
netisches, so wie chemisches Veihalten usf , weiden bei ihi Tolbg vex- 
andeit 

Eine remlicbe, hanischaite Tiennung dei Pbysik und dei Chemie 
ist jedoch nioht duichftihihai und aucli gai nicht wunschenswert Es 
ist Aufgabe der physikalischen Chemie, das Gienzgehiet zwischen den 
beiden Schwesteiwissenschaften, der Physik und dei Chemie, zu be- 
aibeiten Veigleicht man die beiden genannten Wissenschaften bezliglich 
ihrei Vollkommenheit, so wild man nicht zogein, dei Physik denVoi- 
rang voi der Chemie zu geben Dei emzige biauchhare Mafistah ftli 
den Rang einer jeden Wissenschaft wild aus dei Beuiteilung des Giades 
lesultieien, bis zu welchem diese Wissenschaft ihi gioBes (empiiisehes) 
Tatsachenmateiial lationell (veinunftgemaB) zu durchdiingen veimag 
Spe/iell irn Beieich der Natm wissenschaften des Anoiganischen ist welter, 
wie beieits eiwahnt, die quantitative, exakte Eifassung dei Vei- 
haltnisse von giofitei Wichtigkeit, und es laBt sich behaupten, daB eine 
anoiganische Natui wissenschaft um so exaktei und um so vollkom- 
menei ist, je mehi sie von den mathematischen Wissenschaften duich- 
drungen wild 

Dies ist nun bei der Physik infolge dei geimgeren Kompbziert- 
heit der studierten Vorgange in weit hoheiem MaBe dei Fall als bei 
der Chemie Die physikalischen Voigange sind viel weiteigehend er- 
kannt als die chemischen 



Von diesem S-esi^tspunkte aus konnen wir die pkysikalische 
.Ckemie auch defimeren al& diejenige Wissensckaft, die die 
•kompl^ziei tei eti chemisclien Eisclieinungen durck die eiii- 
faclieien pliysikalischen Ei sclieinungen 7U eiklaien, d h 
auf sie z ui tickzufillii en suckt Mit andeien Woifcen kann man 
auck sagen, dafi die physikalische Chemie die expenmentellen und 
Jiheoi etisclien Mfttkoden dei Physik auf die chemischen Eisckeinungen 
anzuwenden suckt 

Es ibt selbstveistandlick, dafi, sowie wii nickt umkin konnen, die 
ifackkai wissensckaften der pkysikaliscken Ckemie zukeiukien, wir auck 
line BeiUkrungspunkfce mit den teckniscken Gebieten werden des 
ofteren eiwahnen mdssen Es eilangen la dock die teckniscken Gebiete 
durck die Wissensckaften macktige Impulse und umgekekit Oft ist 
die Piaxi^ del Tkeoiie wcit voiaus und ebenso oft kat die Wisaensckaft 
sckon Gebiete eischlossen, deien piaktiscke Nutzbaimackung nock gai 
nicht zu eikennen. ist * 

Kuiz wollen wir uns kiei nock an die wicktigsten kistonscken 
Entwicklungsstufen dei Pkysik und dei Chemie eiinnein, indem 
wii die Nanien einigei mit iknen yeikntlpftei giofier Poisckei zitieien, 
und wollen den Zeitpunkt des Emsetzens dei modernen pkysikaliscken 
Ckemie maikieren 

Die moderne Pkysik kebt bekanntlick bald nack dei kelio- 
zentiiscken Refom des Nikolaus Copeinicus (1473—1543) mit dei 
klassiscken Meckanik an, die duick Galileo Galilei (1564—1642), 
Johannes Kepler (1571—1630), Christian Huygkens (1629—1695) 
und Isaac Newton (1642 — 1727) geschaffen und durck J L Lagiange 
(1736 — 1813) sowie P S Laplace (1749 — 1827) vollendet wmde 
Auf die Meckanik foigte dei Zeit nack in dei Entwicklung die Optik 
[Newton, Huygkens, Tk Young (1773—1829), A Piesnel 
(1788—1827), J 01 Maxwell (1831-1879)], auf diese die Warme- 
lekie [S Cainot (1796—1832), J R Mayer (1814—1878), 
H y Helmholtz 11821—1894), J P Joule (1818— 1889), W Thom- 
son (Loid Kelvin) (1824— 1907), R Clausius (1822— 1888), J 01 Max- 
well, L Boltzmann (1844— 1906), J D van dei Waals], wahiend 
sick die Lekie von dei Elektnzitat und dem Magnetismus am 
spatesten entwickelte [M Faraday (1791—1867), J 01 Maxwell, 
H Heitz (1857 — 1894), H A Loientz] 

Von emei modernen Ckemie kann man jedock eist in viel 
spdteiei Zeit als von emer modernen Pkysik sprecken Man datieit be- 
kanntkck die modeine Ckemie von dei Einftihrung dei Wage in die- 
selbe durck A L Lavoisier (1743—1794) Ikie erste Peiiode (1775 
bis 1828) ist wesentlicb dem Ausbau dei anoiganiscken Ckemie ge- 



widmet [01 L Bertliollet (1748-1822), J L' &Iy-Lussac (1778 
bis 1850), J Dalton (1760—1829), J J Beizehus (1779—1848)], 
ibie zweite Peiiode (1828 bis zum Auftieten dei physikaliscben-Dhemie, 
ca 1890) weist das macMige Aufbliihen dei oiganisc^hea Chemie auf 
[Pi Wohlei (1800— 1882), J v Liebig(1803— 1873)’ J B A pumas 
(1800—1884), A W V Hofmann (1818—1892), A Kekule (1829 
bis 1896), M. Bertbelot (1827 — 1907)] Von emef pbysikalisclien 
Ohemie kann man zwai bald nacb Lavoisier sprecben, indem zu An- 
fang des 19s Jalfrbuiiderts die Btbcbiometiie begiiindet mirde [J Dalton, , 
J L Gay-Lussac, A v Humboldt (1769 — 1859), Am Avoga- 
dio (1776 — 1856), A M Ampbie (1775—1836)], dock fehlte es trotz 
dei Betdtigungen heivoiragendei Mannei, wie H Kopp (1817 — 1892), 

K Bunsen (1811—1902), M Beitbelot, L Meyei (1830—1895), 
Dm Mendelejew (1834 — 1907), St Cannizzaio (1826— J.910), an 
gioBeii theoietisoben Gesicbtspunkten , so dafi man erst seit der Ent- 
deckung des Massenwirkimgsgesetzes (1867) duicb 0 M Guldberg 
(1836 — 1902) und P Waage (1833 — 1900), aeit den phasentbeoi etiscken 
Unteisuchungen (1876) von J W Gibbs (1839 — 1903) und msbesondeie 
seit der Anwendung dei zwei Piinzipien dei Theimodynamik auf cbemiscbe 
Prozesse (1884) duiob J H van’t Hoff (1852 — 1911), seiner Tbeone 
del Losungen (1885), dei elektrolytiscben Dissoziationstbeorie von Sv 
Airhenius (1887), der osmotiscben Tbeone dei galvaniscben Stiom- 
eizeugung von W Neinst (1888/89), sowie endlicb dei organisatoii- 
scbeu Tatigkeit von W Ostwald (Lebibuch 1884, Zeitscbi f pbysik 
Chemie 1887) von einei modeinen physikaliscben Chemie sprecben kann, 
die seit ihrem Heivoitieten mit einei lebhafteien Entwicklung der an- 
organischen Chemie Hand in Hand geht Auch bezhglich dei oiganischen 
Chemie ist von seiten dei physikaliscben Chemie erne Befruchtung zu 
erwarten, wie dies schon einmal bei dei Einfuhrung der Stereocbemie 
(van’t Hoff 1877) geschehen ist Diese Befiuchtung ist wohl haupt- 
sachhch duich eine weitgehende Klarung des Valenzbegiiffs zu er- 
hoffen 

Wahiend die Poischung in dei physikaliscben Chemie der Peiiode 
von 1890 — 1905 hauptsachbch dem Ausbau des durcb die groBen oben- 
genannten Tbeonen erofifeeten Gebietes gewidmet vrai , kann eine neiie 
schopferische Penode diesei Wissenschaft seit dei Entdeckung eines 
dritten theimodynamischen Prinzips dutch W Neinst (1906) datiert 
werden, eines Prinzips, das mit dei Quantentheorie von M Planck 
(1900) aufs engste verwandt ist Diese neue Penode dei physikali- 
scben Chemie ist vreiter durcb erne immer sicberere Begrtindung dei 
Atomistik sowie durcb das Emdiingen der Stiablungstbeorie und Elek- 
tronik cbaiakteiisieit 



Im folgenden wAden avu , bevor wii auf die systematische Be- 
baiKUung dei pliysibalischen Chemie eingeben, uns mit einigen Grund- 
'pim/;ipi^n dei pbysikalisoh-cbemischen Lebie veitiaut macben Hieibei 
bauen wu vc*laufig nui auf deu gelaufigsten chemibchen, mechamscben 
und tbeimiscben Erscheinungeu auf, wahreud die wenigei gelaufigen 
aus del Optilr, Elektiizitat und Magnetismus eist spatei in den Kieis 
,dei Betaacbtungen gezogen weiden . 



Einige Gruiidprinzipien der pliysikalischen Oliemid. 


I. Die aligemeinsten chemischen (materiellen) Gesetze. 

a) prirndgesetze der StoeMometne Atomtlieone. 

1 Elemonte und Terbmdungen. 

Die uns umgebenden srauliclx waliinelimbaien Gegenstande, deaen 
alien das Meikmal dei Raumlichkeit, eine bestimnite Foini odei Gestalt, 
ein bestimrates Volumen (Giofie), Gewicbt und Masse, Farbe usf zu- 
kommen, bezeicbnen wii als Koipei Wii denken hieibei nui an un- 
oiganisieite Koipei, also mcbt an Pflanzen- odei Tieikorpei bz'vv 
Telle von ibnen, sondern an solcbe, die sich im Mineialreicb voifinden, 
bzw an solcbe, wie sie die chemiscbe Tecbnik schafft 

Man kaun die veischiedenen Koipei eifabiungsgemafl in eine giofie 
Zabl von Klassen (Aiten) sondein und zwai deiart, dafi alle Koipei 
einei und derselben Klasse in dei giofiten Zabl ibrei pbysikaliscben 
und in alien qhemiscben Eigenscbaften tlbeieinstimmen, wabiend sie m 
einigen wenigen pbysikaliscben Eigenscbaften individuell vaiiieien Von 
diesen letzteien Eigenscbaften der Koipei seien hauptsacblich genannt 
ibi Oit im Raume, ibr Bewegungszustand , ibie Gestalt, ibi Gesamt- 
volumen, ihi Gesamtgemcht, ibie Gesamtmasse und ibie Tempeiatui 
Veiscbiedene Eisenstucke sind zwar beispielsweise in den letztgenannten 
Eigenscbaften im allgenieinen individuell veiscbieden, dei giofie Komplex 
der llbiigen Eigenscbaften wie Faibe, Haite, Schmelzpunkt, Siedepunkt, 
magnetiscbe Eigenscbaften, elektriscbe Leitfahigkeit, cbemiscbes Vei- 
balten beiin Zusammenbiingen nut Koipein andeier Klasse ist aber dei 
gleicbe Betracbtet man die Koipei unter Abstiaktion ibiei fui pbysi- 
kalisch-cbemiscbe Betiacbtungen nicht chaiakteristiscben Eigenscbaften, 
wie Gestalt, GiSfie usf, so beachtet man nui ibie stofflicben Eigen- 
scbaften Die Klassen, in die man von diesem Gesicbtspunkt die Koiper 
teilt, nennt man Stoffklassen Man bommt so duicb piaktiscbe 
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Eimge Gtiuntlpiinzipien dei iihysikahsclien Chemie 


Abstraktion mclit charaktemtisclier Eigenscliaften dei Koipei zu deu 
^Begiiffen der vei schiedenen Stoffe, die zur Bekensckung 
del pky-sikaliscli'cliemisclaen Eifabxungsmannigfaltigkeit sebr geeignet 
feindi) • . 

Sk 1st. nun weitei zu beacbten, dafi man die Stoffe wiedei in 
homogene und beteiogene Stoffe teileu kann Homogene Stoffe 
' weiden solcbe sain, deien kleinste®) Teile noch rollig ‘gleicbartig ei- 
scbeinen, wabiend dies bei den lieterogenen nicht zutiifft Em Stficlc 
Qianit z B stellt sicb schon dem blofien Augenscbein als ein Gemenge 
^leier veisckiedenei Stoffe dai, dei weiBen Quarzteilchen , der rdtlicben 
Feldspatteilchen und dei glanzenden Glimmeiteilclien Em StUck ge- 
diegenen Kupfeis zeigt dagegen aucb bei mikioskopisobei Unteisuchung 
semei Teilchen keine Veiscbiedcnheit in dei Faibe und ebenso eiweisen 
sicli die Teilcben auoli in alien anderen Beziehungen luit Ausnabme der 
oben abstrahierten Eigenscbaften als gleicb Da man die keteiogenen 
Stoffe Oder Gemenge durcb pbysikaliscbe Opeiationen (mecbaniscbe Tren- 
nung, Scblammen, Filtiieien, Zentiifugieren usf) in boinogene Stoffe 
llbeiftibien kann, so wollen wii voilaufig nur die letzteien betiacbten 
Die homogenen Stoffe scbeiden sicb wiedei in leine Stoffe und in 
Loaungen Erne Losung, z B Kochsalz inWasser, ist zwai bomogen, 
indem ibre Teilcben kerne Veischiedenbeit eikennen lassen, solange man 
die Losung intalrt laBt, sie ist abei diiicb einfacbe pbysikaliscbe Ope- 
iationen, z B durcb Verdampfen, leicbt in zwei veiscbiedene homogene 
Teile, das Sal? und das Wasser, zu zeilegen Bei leinen Stoffen, z B 
Eisen odei Kocbsalz, ist dagegen eine solcbe Zeilegung in verscbiedene 
Bestandteile duicb einfacbe pbysikaliscbe Opeiationen, wie KiiataUisieren 
odei Verdampfen, nicbt moglicb Die Ldsungen smd als homogene 
Mischungen ron zwei odei mebieien lemen Stoffen aufzufassen 

Aber aucb die leinen Stoffe lassen sicb noch in zwei Klassen 
sondern, in die Elemente und die Veibindungen TJnteiwiift man 
namlicb nacb den Metboden del prapaiativen Cbemie die vei- 
scbiedenen lemen Stoffe alien moglicben pbysikabschen Agentien, wie 

‘) Dei aus clen veisclueclenen indivuluellen Stofflclassen abstiahierte allgemeine 
Begiiff des Stoffes odei dei Mateiie schlpchthin kana niclit mehi leiti natui 
wissensobaftlieh, sondein nni Pikennlnistheoietiacli metapliyaisch defimeit weiden 
Wn konnen nntei Mateiie dasjenige Etwas vei&teken, welthes aiif miaeie Smnes 
oigane emwirkt und nns laum zeithch eischeint Wegeii dei Subjelctmtat uaseier 
Sinnesempfindungen (seknndllie Quahtaten) und unseiei laum zeitliohen Ansohauuno- 
(pumare Qualitaten) smd unseie Vorstellungea nni Zeiohen ftti das auf 
imseie Smue Wnkende, das mateuell Wiikhche (H v Helmholtz, Die Tatsachen 
m del Wahinehmnng, in Vortiage und Reden, 'i Aufi, Bd 11, S 213-247, Biaun- 
schweig. Pi Vieweg n Sohn 1903) 

“) Abei noch mcht mit molekulaieu Dimensionen veigleichbare 



Elemente unci Veibmdungen 


W 


/ B sehi hohen Tempeiatuien, dem elektiischen Stiom (Elekti olyse) usf , 
Oder briHjct man sie mit andeien lemen Stoffen (chemischen Agentien), 
zusammen, so lassen sick die einen nocli in vonemander veisdliiedene '* 
leine Stoffe zeilegen, wakrend dies kei den andeien nick! moglick ist. 
Die nickt weiter zerlegbaien leinen Stoffe nennt man Ele>meni>e, zum 
Unteisckied von den zerlegbaren leinen Stoffen, die Veibmdungen 
keiBen Man Icennt heute etwa 80 Elemente Wie ersicktkck, ist der'’ 
Begiiff des Elementes voin Stande dei Tecknik abkaugig, indem leine 
Stoffe, die zu emer Zeit nock mckt zeilegt weiden konnen, zu ein%r ' 
anderen mit voigesckiittenen Hilfsmitteln seki -wokl zu. spalten sind- 
Anf Gesicktspunkte , von denen aus eine vom Stande dei Tecknik nn- 
abkangige Definition dei Elemente moglick eisckeint, weiden wii im 
Laufe unseier Betiacktungen (peiiodisckes System, Ban dei Mateiie) 
zurtickkommen Ebenso werden wii gelegentlick dei Eioitelung dei 
1 adioakt.jven Ei scheinungeii gewisse Modifikationen des Elenient- 
begiiffes betiaokten 

Dem Gesagten konnen wii nock nack W Ostwald^) eilauteind 
kinzufligen, dafi eine Binreihung dei Koipei lu veisckiedene Stoffklassen 
nui daduich moglick ist, dafi an den Koipein mckt alle moglicken 
Kombinationen von Eigenschalten voikommen, sondern ganz bestimmte, 
ckaiakteiistiscke Diese Eombmationen sind sogar so ckai aktenstisck, 
dafi man von den aufieioidentlick vielen Eigensckaften eines bestimmten 
keiausgegiiffenen Korpeis nui emige wenige zu kennen biauckt, urn mit 
Sickeikeit die Stoffklasse des Koipeis zu ei kennen Hieiduick wild 
eist eine ckemiscke Analyse ermoglickt Es ist aber nock des 
weiteien zu bfeackten, dafi die fUi eine Stoffklasse ckaiakteiistisoken 
Eigensckaften mit quantitative! Genauigkeit den veisckiedenen 
Koipein diesei Klasse zukommen 

Der Begriff des Elementes in seinei modeinen Foim stammt be- 
kanntkck von R Boyle (1627 — 1691) Diesei Begiiff biingt insofern 
eine grofie Veieinfackung des cbemiscken Tatsackenmateriales mit sick, 
als sick zeigeii lafit, dafi alle kekannten, in dem Reick des Anoigani- 
scken oder Oigamscken voikommenden Stoffe sick m die ca 80 Elemente 
zeilegen bzw aus iknen aufbauen lassen Jedein Stoffe lassen sick seme 
Elemente emdeutig zuoidnen Diese letzten Bausteine dei Stoffe lassen 


‘) W Ostwalcl, fTiunclhmen clei anoiganiBchen Ckenue, 3 Aufl , Leip7ig, 
W Engelniann 1912, W Ostwald, Giundufi dei allgemeinen Chemie, 4 Aufl, 
Leipzig, W Bngelmaun 1909 Ostwald bemilht sich in den einleitenden 
Kapiteln diesei Weike besonders um die saubeie Heiausaibeitung dei pkysi- 
kalisoben und chemiscben Grundbegiiffe Sielie auch J H va n't Hoff, Die 
ckeniiselien Gruudlebren nack Menge, Mali und Zeit, Biaunscliweig, Fi Vieweg 
u Sohn 1912 
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sieh voilaufig niclit memandei veiwandeln’^), so daB man auch von einem 
,Gesetz der Eahaltung dei Elemente spieclien kann 


•2. Das al)sofut« Mafisystem, die Emheiten von Raum, Zeit, Kraft, 
» • Masse und Gewieht. 


• Das absolute Mafisystem, welches von 0 Pr GauB^) (1777 — 1855) 
mid W Webei®) C1804 — 1891) m die Wissenschaft eingefUhit wuide, 
b^asieit, wie wu wissen, auf den diei Grundeinheiten *der Lange, dei 
Zeit nnd dei Masse, welche Zentimetei (cm), Sekunde (Sek) 
und Gramm (g) heiBen Als Emheit dei Lange wnd bekanntlich in 
diesem MaBsystem clei 100 Teil eines Platmstabes bei O'* Celsius an- 
geseheii, dei in Pans als BMetei” anfbewahit wild Ei ist ungefahi 
gleich dem tilO”* Teil ernes Eidmendians und wnd Zentimetei ge- 
naunt Als Emheit der Zeit niinmt man den 86 400 Teil des &og mitt- 
leien Sonuentages an, welchen man eine Sekunde nennt Wenn man 
die zu einem sich in gleichei Weise wiedeiholenden Voigang, wie 7 B 
den Schwingungen eines Pendels, notige Zeit als Giundlage dei Zeit- 
messung nimmt, so kann man sick von dei gleichformigen Urn- 
drehung dei Erde urn ihie Achse ttberzeugen, bzw die eben definieite 
Sekunde beguem lepioduzieien 

Zum Veistandnis dei Masseneinbeit ist der Kraftbegiiff notig, 
den wu schon kuiz (S 5) streiften Debeiall da, wo in dei Natui 
yeiandeuingeii voi sich gehen, sagt man, daB Erafte wirksam sind 
Hierbei weiden wu durch die Analogie mil den Bewegungen unseres 
eigenen Koipeis geleitet, bei welchen Veianderungen wi» iins dei wiik- 
sameu Kiafte stets bewuBt sind LaBt man ein und dieselbe konstante 
El aft {i B den Zug ernes Gewichtes odei die Spannung einer elastischen 
Pedei) nacheinandei auf verschiedene uispumglich ruhende Eorpei wnken, 
die beweglich angeoidnet sein sollen, so weiden die von ihr an den 
Koipein bewiikteu Bewegungszustande veischiedea sem Die Korpei ge- 
laten namhch in gleichfoiimg besohleumgte Bewegung, ihre Beschleu- 
nigungen sind jedoch im allgemeinen veischieden Nennt man s den 


‘) Eiue dmch uns mclit willkilrlich beemfluflbaie Veiwandliing tritt uui bei 
dan ladioaktiveu Eischeinungen auf (siehe weitei miten) 

C Pi Gaufi, Die Inten&itat der eidmagnetiacbeu Kiaft auf absolutes 
MaB zurdckgefuhit In del Sitzuug dei Kgl Ges d Wissensdi zu GBttmgen am 
n Dezembei 1832 voigelesen Heiausgeg von E Doin in Ostwalds Klassikei dei 
exaktea WiBsenschaften, Ni 53, Leipzig, W Engehuanix 1894 

S) w Weber u R Kohliausoh, Punf Abhandlungen ubei absolute elek- 
tusche Stiom- und Wideigtand»messung (1840, 1851, 1856, 1862) Heiausgeg von 
Fi Kohlrausch m Ostwalds Klasbikei dei evakten Wissenschatten Ni 142, Leipziff 
W Engelraann 1904 ® 



D^s absolute MaBsystem 
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vom Korper in dei Zeit o (Anfang dei Kiaftwirkung) bis f zmiick' 
gelegten Weg in Zentimetern, so ist bekanutlick seme Gesckwindig' 
keit G zur Zeit t als dei Quotient aus dem unendlick kleinen Weg' 
zuwacks ds in dem auf den Zeitpunkt t folgenden ilnendlick klemei 

Zeitteilcken dt und eben diesem Zeitteilchen dt aufznfassen 

wakiend seine Besckleunigung 9, also die duick'die Kraft kervor 
gerufene Veiandeiung seines Bewegungszustandes , zui Zeit t als dei 
Quotient aus dem unendlick kleinen Gesckwindigkeitszuwacks dem dear 
unendlick kleinen, auf t folgenden Zeitteilcken dt und eben diesem Zeik 

teilcken dt zu definieien 1st Da em und dieselbe konsfcantf 

Kraft den veisckiedenen Kbipern ganz veisckiedene Besokleunigunger 
eiteilt, koinmt man leickt zu dei Voistellung, dafi die veisckiedenen 
Korpei de 4 be-wegenden Kiaft veisckiedene Bewegungswideistande ent- 
gegensetzen, oder dafl sie, wie man sagt, veisckiedene Ti agkeit bzw, 
Masse kaben Denkt man sick die wiikende konstante Kiaft dmek 
iigend Bine beliebige Emkeitskiaft angenakeit gemessen^), so kann man 
beokackten, dafi, wenn man die auf emen und denselben Kdrpei mik- 
same, jedesmal konstante Kiaft veidoppelt, veidieifacht bzw ver-71-faokt, 
auck die Besckleunigung des Korpei s sick veidoppelt, vei di eifackt, ver- 
jj-fackt, die Besckleunigungen, die em und deiselbe Korpei duick vei- 
sckiedene konstante Krafte eifakit, sind den angewendeten Ki aften pio- 
portional Man kann sick also voistellen, dafi del Bewegungswideistand 
odei die Masse m ernes und desselben Kotpeis beim Angiiff veisckie- 
denei Krafte konstant 1st, d k dem Koipei daueind zukommt Man 
kommt so zu dei Q-rundgleickung dei Mechanik (Q-alileo Gralilei)®) 
P = m fj ( 1 ) 

, Kiaft gleick Masse mal Besckleunigung", in Tvelckei die 
Masse ni als Quotient ~ (Kiaft duick Besckleunigung) bzw als Pro- 

poitionalitatsfaktoi ersckeint Man kann min fUi Mefizweeke in dei 
Weise voigeken, dafi man die Embeit dei Masse ebenso wiUkllikck wie 


b Man kann z B als Emlieitskiaft eine beliebige elastiscbe Fedei nebmen 
und erne Yeriielfacliimg dei Kiaft duich Vaiwendung einei gioReien Anzahl von 
gleiohen Pedein bewirken 

“) Galileo Galilei, Unteiieduugen mid matbematiscbe Demonstiationen 
nbei zwei neue Wissenszweige, die Mecbanik und die Fallgesetze behefiend, nebst 
Anbang tlbei den Scbweipunkt einigei festei Koipei (1688) Aus dem Itahoniscben 
ttbeisetzt und lieiausgog von A v Gottingen in Ostwalds KUssikei dei exakten 
Wissenschaften, Leipzig, W Engelinann, Ni 11, 1 u a Tag (1890), Ni 24, 8 u 
4 Tag, 2 Aufl (1904), Ni 25, 5 u 6 Tag (1891) 

Jellinek, Lehrbiioli dei phyaikaliaeheu Cliejnlo I 2 
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die Ton Raum und Zeifc festlegt und darauf die Einiieit dei Kiaft und 
wllei 11\)ngen mit den drei GrundgioBen (Raum, Zeit und Mae&e) zu- 
sammenhangegden physikahsclien odei chemischen GioBen basiert Man 
deflniert dementSpiecliend als Einheit dei Masse den 1000 Teil dei- 
jemgen Plafcinfnasse, die in Paws als „Kilogiainmasso‘‘ aufbewabrt wnd, 
^und nennt sie Gramm (g). Untei der Einheit dei Kiaft im absoluten 
Mafisystem, das ftian auch CGS-System nennt, wild man dann eine 
faolcbe Kraft yeistehen, die, auf die Masseneinlieit yon 1 g konstant 
wlikend, ibi eine Besclilemiigung yon 1 cm pio Sekunde erleilt Man 
ilennt diese Kiaftembeit erne Dyne odei em Dyn Man definiert alse 
die GroBe emei Kraft p quantitatiy nach. dem Voigange yon Galilei 
dmcb. die GioBe der Besckleunigung p, die sie einei Masse m eiteilt, 
d h. dmcb die Giofie ibier kinetiscben Wiikung Piaktiscb miBt man 
die GroBe einer Kiaft bekanntlicb nicbt kineti&cb durcb die yon ibr 
beivorgeiufenen Bescbleunigimgen , sonderu statiscb, indem. man ibr 
durcb andeie bekannte Veigleicbskiafte das Gleicbgewicbt bait Die 
kinetiscbe und statiscbe Metbode ergeben das gleicbe Resultat fur das 
MaB einei Kiaft^) 

Es bat sicb nun gezeigt, daB, wenn man die Masson zweier 
Koipei und dmcb die Bescbleimigungen, die ibnen eine bebebige 
Kraft eiteilt, miBt, ibie Massenanziobung (Giayitation) f siob durcb den 
Ausdruck (Isaac Newton) 


/ = 


( 2 ) 


wiedeigeben laflt, in dem r die Entfeinung dei beiden Massen und U 
eine Konstante (Giayitationskonstante) ist, deren GroBe nui yon den 
MaBeinbeiten yon f, tii und i abbangt Mifit man die Kraft in Dynen, 
die Masse in Graminen, die Entfernung m Zentimetem, so bat die 

Giayitationskonstante C den numensoben®) Weit Dafi die 

14: 950 000 

anziebende Kiaft zwiscben zwei Kbipein geiade ihien Bewegungswidei- 
standeu (Tiagbeiten) piopoitional ist, ist vorlaufig bekanntlicb nicbt 
welter auf einfachere Tatsacbeii zurUckzufubien. Veistebt man unter m-^ 
m G1 (2) die Masse dei Erde, untei r den Eidiadms, so bedeutet f die 
Kiaft, welcbe die Eide auf einen an ibiei Oberflacbe befindlicben Koiper 
del Masse ausllbt Diese Kiaft nennt man bekanntlicb das Gewicbt 
des Kbrpers Wie man aus GI (2) siebt, yameit das Gewicbt eines 
Koipeis mit dem Ort, an dem sicb dei Kbrper befindet, da mit dem 


‘) Weitoies betiefts des Kiaft und Massenbegnfis siehe xn dem sehon ei- 
wahntan ■msgezeiclinetea Lelirbucb dei Phjaik von A Hoflei, S 48 ft 
Siehe 0 D Chwolson, Lehibuch doi Physik, Bd I, S 210 



Die Emlioiten von Eaum, Zeit, Kiaft, Mas&e und Gewioht ^ IQ’ 

Oifce sicli die GroBe r andert DieKiaft, mit der die Etde die Giamm- 
masse am Meeiesniveau untei 45“ Bieite anzieht, betiagt 981 Dynen, , 

da die Erde dei Giammasse bekanritlicli die Beschleuni^iWig 981 

erfceilt Fdi gewohnlicli konnen wir die Vanationen des G€>vviclit»s eines 
Korpers mit semem Oit an der Eidobeiflache veinacMassigen, zumal 
diese Variationdn bei alien Koipern in gleichei Wei&e hi Piage koinmen, 
die relativen Gewicbte dei Korper also von dem Ort unabhangig sind 
Wie ilian aus 61 (2) siebt, werden an einem und demselben Ort 
der Erde Koiper veischiedenei Massen von der Erde mit Kiafien an- 
gezogen, die diesen Massen pioportional sind Man kann daliei eistens 
die Dyne aucb statiscb als die Eraft definieien, mit dei die Eide die 

Masse von g, d i ca 1 mg untei 45“ Bieite am Meei es8p;egel an- 

zieht Zvfe^tens hat man in dei Veigleichung der mit dem Oit in ihren 
Emzelwerten, nicht abei in ihiem Verhaltnis variieienden Koipergewichte 
mit Hilfe der Wage^), deien elemental e, aus der Gleichgev^iohtslehre 
folgende Theoiie hiei als bekannt vorausgesetzt weiden muB, auch ein 
bequemes Mittel, um die an alien Oiten konstanten Massen®) initein- 
andei zu veigleichen 

3. Das Gesetz vou dev Eihaltang des GewicMs 

Eines der grundlegendsten Gesetze dei Chenne ist das von A L. La- 
voisier “) duicli messende Veifolgung dei chemischeu Yorgange mit 
del Wage aufgefundene Gesetz von der Eihaltung des Gewichtes Dieses 
besagt folgendes Das Gewicht del bei einer chemischen B.e- 
alction veischwindenden Ausgangsstoffe ist gleich dem Ge- 
wicht der bei der Reaktion entstehenden Endpi odukte*) 
Das Gesetz wird man am einfachsten prufen, wenn man die chemische 
Reaktion in einem abgeschlossenen GefaB vor sich gehen laBt, da unter 


‘) Siehe 0 D Chwol'on, Lehibuch dei Physik, Bd I, S 337 f 

TJebei die Konstanz dei Masse eines Korpers siehe aucb das zweite Budi 
(Ban del Materie) 

Als Vorlbufei Lavoisieis ist dei lussische Dicliteiebeniikei M W Lomo- 
nossow (1711~176o) zu iienneu Siehe z B P Walden, Die LSsungstheone in 
ihier gesohichthchen Aufeinandertolge, Samml chem u chem teohn Voiti 16, 
Stuttgart, F Enke 1910 Siehe auoh M Spetei, Lavoisiei und seino Voillulei 
lb 16 (1910), endhoh noch 6 W A Kalilbaum u Aug Hoffmann, Die Eiu 
fuhrung der Lavoisiexschon Theoiie im be&ondeien iii DeutsLliland 1 Heft dei Kahl 
baumschen. Monogiaphien aus dei Heschiobte dei Chemie, Leipzig, J A Baith 1897- 
q Bei cleu viel wenigei tiefgreifenden physikalisclien Voigangen bleibt nattlr- 
hob das Gewioht dei Koipei, an deneii sie sich abspielen, ebeutalls konstant 
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diesen Umstanden keine Reattionspiodukte veiloien gehen konnen Die 
eTaktesten Unteisuchungen zm Piiifung dei Genauigkeitsgrenzen dieses 
• Gesetzed!, hat, H Landolf-) (1831— 1910) angestellt Die zui Reaktion 
bestimniten Substanzen wurden in Gefafie dei in Fig 1 
abgebildeten Foim gefhllt Die Glasgefafie batten ein 
Volumen von ca 400 com und wogen im beladenen Zu- 
sfcftnde ctwa 400 — 500 g (ca 300 g &ubstanz) Die 
lleaktionssubstanzen wuideu initteh langei Tiicbtei ge- 
fciennt in die beiden Schenkel eingefulR und daiin das 
GlasgefaB zugeschniolzen. Es wurdeii zwei gleicb- 
beschickte Gefafie auf die beiden Scbalen einer aufiei- 
oidentlich genauen Piazisionswage gebracht und die 
beiden Gefafie mit Ililfe von glasernen Ziisatzkoipern, 
die mit Plafcindiaht an sie gehangt wuiden, in bezug 
auf das Volumen und das Gewiobt so ausgeglichen, dafi 
ibie Difteienz nui nocb ivenige Hundeitstel Kubikzentimeter bzw einige 
Milhgiamni betiug Dann ivuide dnich eine gioBe Zahl von Wagungen 
die Gewicbtsdiffeienz bis auf einige Tausendstel Milligi amm piazise be- 
stimmt Duich Neigcn des eisten Appaiates nut geeigneten Voiiich- 
tungeu ivuiden die bisbei m den beiden Schenkeln getieiinten 8ub- 
stauzen untei Veiniiscbung zur Reaktion gebracbt Hieiauf ivuide iviedei 
duiob eine Wagungsieibe die Gewicbtsdiffeienz del beiden Glasappaiate 
bestinimt, endlicb nocb die Reaktion ini zweiten Appaiat voigenommen 
und eine dutte Wagungsieibe dmcbgefdhit. Bei alien Operationen 
wuiden die grbfiten Voisichtsmafiiegeln beobacbtet, so wuiden insbeson- 
deie beiUcksicbtigt die Veiandeiung der an den Oefaflobeiflachen baften- 
den Wasseibaut duicb die bei dei Reaktion aufhetende Erwainiung und 
die eben daduich bewnkte Volumveigrofi suing dei Glasgefafle, die in- 
folge tbeinnscbei Nachwnkung nui sehi langsam vollig zuiUckgebt 
niid somit sehi lange nacb dei Reaktion ein zu klemes Gewicht infolge 
veigioBeiten Luftauftiiebes voitauscht Die einzelnen Wagungsieiben 
eistieckten siob desbalb auf mebieie W^oclien Indem zwei Appaiate 
mit ganz indifferenten Substanzen bescbickt wurden und den gleicben 
Opeiationen und Wagungen untenvoifen wuiden, wie die niit leaktions- 
fabgen Stofifen, bestimmte Landolt den Veisuchsfehier zu i 0,03 mg 
Die untei sucbten Reaktionen (alle bis auf eine in wasseugei Losuug) 
waren die lolgenden 

'J H Landolt, Beil Bei 1808, aOl-834, IflOG, 266-208, 1908, 854-887, 
fernei H L.indolt, UeLei die Eilwltung dei M.xs.se bei chemisoheii Um^etnmcren 
Abliandlg cl Deutsch Bunsenges Ni 1, Halle a S, W Knapp 1908, H Landolt, 
Uebei die Eihaltung dei Mas'^e bei ohemisohen Umseteiingen aus den Abhandlg d K^l’ 
Pieufi Akad d Wisseusch vom Jalire 1910, Beilin, mKommis.ion bei G Beunei 1910 




Das Geset/! Ton dei Eihaltnng des GeTtiohts 
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Ag,SO^ 4- 2 PeS 04 = 2 Ag + FejCSO^Is, 

3 AgNO, + SPeSO^ = 3 Ag + PeglSO,), + FeCNOa)^, 

AuCl, + SFeOlj = Au + SPeClg, 

CuSOi + Fe = Cu + FeSO i, ’ “ 

HJO, + 5HJ = GJ4-3HjO, 

2 J 4- MSOj 4- H^O = NaHSO, + 2HJ, 

2UOs*(N08)a + 6KOH = KjUjO, + 4KN08 + SH^O, 
CCli,GH(0H)2, (Clilmalhydrat) + KOH = CHClj + HCOOK + H^O, 
Elektrolyse Ton OdJ^ mit Gleith- unci Weckselstiom, • 

Auflosung von NH^Cl, EBi, UOsCNO,)*, CCl,OH(OH)g m Wassei, 
Ausfallung von wassengei CuSO^-Lbsung duicli Alkokol 

Von den ausgefiilirten 48 Beobacbtungen eigaben 23 eiiie Zunabme, 
25 eine Abnahme des Gewicbtes, dock lagen diese Diffgienzen 
imtei del Versuchsfebleigrenze von i 0,03 mg Bis zu 
diesei Gr'enze, also bis zu etwa dem 10’ Teile dei Reaktionsmasse, 
ist also das Q-esetz von dei Eibaltung des Gewicbts bei 
obemiscben Umsetzungen exakfc nachgewiesen ’) 

Da Gewicbt und Masse, ivie oben auseinandergesetzt, einandei 
piopoitional geben, kann man ebensogut von eineni Gesetz det Ei- 
baltung del Masse spiechen 

4. Das Gesetz dei konstanten Piopoitionen. 

Wenn man eine beliebige Menge einer behebigen reinen cbemi- 
schen Verbindung in ibie Elemente zeilegt und die Ge-wicbtsmengen dei 
letzteien nacb den Mefcboden der analytiscben Cbemie beshmnit, so kann 
man feststellen, dafi das Veibaltnis dei Gewicbtsmengen dei in dei 
Verbindung enthaltenen Elemente stets dasselbe ist, welcbe Menge der 
Verbindung man aucb dei Analyse zugiunde gelegb hat So findet man 
z B, daB im Shckoxyd auf 14,01 g Stickstoff stets 16,00 g Saueistoff 
kommen Man neiint dieses Gesetz, vzelches von J L Pioust^) (1755 
bis 1826) aufgestellt wuide, das Gesetz dex konstanten Piopoitionen 
Es spncbt jenes charakteiistiscbe Meikmal aus, das eine cbenusche Ver- 
bindung von einem blofien physikaliscben Gemenge tiennt, dessen Be- 
sUndfceile m beliebigen Veibaltmssen zu dei Miscbung zusammentieten 
konnen (TJnteiscbied zwiscben dei definieiten cbemiscben Verbindung 
Schwefeleisen und einei Miscbung aus Scbwefel- und Eisenpiilvei) 


0 Betieffs Abweichungen voa dei GiOfienoidnung von Millionstel Milligiamm, 
die aus theoretiseheii Betiathtungen zu eischlieCen sind, sielie M Planck Ann 
d Phys (4), 20, 1 (1908) 

®) J L Proust, Journal de physique, 1801—1806 
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5. Bas Ge&ete der luultipeln Proportionen. 

• Bs kat sick fernei gezeigt, da6 es ckemisclie Veibindungen gibt, 
welcbe zwai* em und dieselben Elemente entbalten, welcbe sick aber 
dadmcji unt^isekeiden, daB das Veikaltnis dei Gewicktsmengen dei in 
ilinen entkaltenen Elemente mcht das gleicke ist So entkalteii zwai 

• das Sfcicbstoffo’iydul, das Sticbstoffoxyd, das SalpetiigbauVeankydiid, das 
Stiolcstoffdioxyd und das Salpetersameankydnd alle in gleicker Weise die 

• Jllemente Sticks toff und Saueistoff, dock sind die Gemckttveikaltnisse 
versckieden, wie folgende Tabelle zeigt 


Tabelle 1 


. 

Stickstoff 

&auer,,toff 

StukstoftoYjilul 

14,01 Teile 

8,00 Teile 

= 1 8,80 Teile 

Stiokstofioxyil 

14,01 , 

16,00 , 

= 2 8,00 „ 

Salpcti igsiUii Ciinhy drill 

14,01 , 

2400 „ 

= 8 8,00 „ 

Stiokstottdioxyd 

14,01 . 

S2,00 „ 

= 4 8,00 „ 

Salpeteis.iiiieanhydud 

14,01 „ 

40,00 „ 

= 5 8,00 „ 


FUi 3ede dei fUnf Veibindungen gilt das Gesetz dei konstanten 
Piopoitioiien, dock iminei ein andeies konstantes Verkaltnis Betiacktet 
man jedock die Gewicktsuiengen Saueistoff, die mit einei und deiselben 
Menge Stickstoff^) (z, B 14,01 g) m den versckiedenen Veibindungen 
vereinigt auftieten, so findet man, daB sie in einfaoken rationalen, d k 
durck kleine ganze Zaklen ausdiUckkaren Veikaltnissen steken Diese 
Saueistoffgewicktsmengen reihalten sick wie 1 2 3 . 4 5 Auok m 
alien andereu Fallen, wo erne Reike Yon Veibindungen vorliegt, die aus 
den gleichen Elementen besteken, findet sick dieses einfacke rationale 
Verkaltnis zwiscken den Mengen eines Elementes, die mit dei gleichen 
Menge eines zweiten Elementes in den reisckiedenen Veibindungen auf- 
tieten Man nennt dieses Gesetz, welches zu Anfang des 19 Jaki- 
kundeits fast gleickzeitig und unabkangig von J Dalton (1760 — 1829) 
und W Wollaston (1766— 1828) entdeckt wurde, das Gesetz dei mul- 
tipeln Piopoitionen 


, 6. Bas Gesetz dei TerbindungsgewicMe. 

Zu dem Gesetz dei konstanten und multipeln Piopoitionen gesellt 
sick nun als diittes Giundgesetz dei Stockiometrie, d k dei Lekze 

’) Die Behachtung ist natitrlich lelativ, man kdnnte ebensognt 6^nB konstanle 
JVlengG Sanei-stoff zugi ancle legen 
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von den Mengenveihaltmssen der Bestandteile v'bn ^emiscten Verbin- 
d.ungen, das GeseiiS dei VeibnidungsgewicMe Zu demselben kommt 
man folgendennafien Der SauersiofiP geht nut fast alien Elementen Vei-', 
biudungen ein Analysieit man dieselben (wii denken d^i Emfacbbeit 
balbei voiUuflg nui an Verbindungen von Typus AB, sog binaie, die 
nui zwei Elemente \_A und enthalten), so kann man leicbt feststeUen, 
welcbe Menga jedes Elements mit dei gleicben Menge 'Saueistoff (z B , 
16,00 g) eine Verbmdung eingebt Scbieiben wu als Symbol fUi den 
Sauerstoff den'Buchstaben 0, fui ein zweites und duties Element und 
O und versteben wu untei den Symbolen 0, B, C nicbt allein die Efe- 
mente dei Art nach, sondein auck speziell die Mengen von 16 g Sauei- 
stoff, bzw die Mengen von B und C, die sick mit 16 g Saueistolf vei- 
binden, so konnen ivii die Zeicken OB und OG als qualitative und 
quantitative Symbole flU die unteisuckten Veibiudungen sckieiben Das 
Gesetz dei Verbindungsgewickte besagt nun, dafi, iveun man die Ele- 
mente B und C zu einei Vei bin dung zusammentreten laBt, sie nickt in 
einem beliebigen, ivenn auck konstanteu Mengen veikaltnis zur Verbin- 
dung zusammentieten, sondein geiade in dem Veikaltnis, in 'welckeni 
die Mengen diesei Elemente in den Verbindungen 0 B^ kzw 0 C steken, 
odei in emem solcken, welckes duick erne einfacke rationale Opeiation 
daiaus keivoigekt, mit anderen Worten lafit sick dann die Veibindung 
als B 0 oiei als mBnC (,B,„CJ sckieiben, wo die Mengen B und m JB, 
0 und K 0 in einfacben lationalen Veikaltmssen steben Z B veieinigen 
sick 16,00 g Sauerstoff mit 70,92 g Cklor zu Okloimonosyd und mit 
137,37 g Baiyum zu Baryumoxyd Lafit man nun Baiyum und Cklor zu 
Baryumckloiid zusammentieten, so veiemigen sick die 137,37 g Baiyum, 
die 16,00 g Sauerstoff entspiecken, mckt mit irgend einei kehebigen 
Meiige Ckloi (z B mit 10 g oder mit 25 g), sondein geiade mit 70,92 g, 
also soviel, als im Okloimonovyd mit 16,00 g Saueistoff veibunden waren 
Studiert man nun die maniiigfaltigsten ckemiscken Verbindungen (bmare, 
teiuare und nocb komplizieitere), so lafit sick ]edem Element ein fdi 
allemal eiiie Zakl beilegen, duick die odei deien gauze rationale Viel- 
lacke die Gewicktsverkaltnisse ausgedrttcbt iveiden konnen, mit denen 
das Element in die veisckiedensten Verbindungen eiiigekt ISTatUilick 
smd diese Zaklenweite insofein willkuikck, als man emem Element, 
z B, oben dem Saueistoff, zunackst eine beliebige Zakl (z B 16) bei- 
legen mufi, sodann lasseii sick abei alle weiteien Zableu an Hand der 
Analysen eindeutig finden Diese Zaklen, duick die odei deien 
einfacke ganzzaklige Vielfache die G ewicktsverkaltnisse 
del Elemente in beliebigen Mengen ikiei Verbindungen 
ausgediUckt wei den konnen, keifien Veibindungsgewi ckte 
Das ilberans wicktige Gesetz der Verbindungsgewickte ist gegen Ende 
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des 18 Jabibmdeifs v«n J B Ricbtei (1762—1807) ausgespiochen 
ivoiden, eb wmde von J J Beizehus®) (1779—1848), sowie von 
/J S. S.tas (1813—1891) auft genaue&te gepiuft^) Speziell die 
TJnteisucliungOtt von Stas dliiften etwa die gleicbe Genauigkeit 
(10“® *'/o) 'vvie die von H Landolt betieffs der Eihaltung dei Masse 
baben 

* Die stocbicftnetnscben Gmndgesetze eifabien mm eme.lebbafte Ver- 
anscbaubcbung nnd eme Eiklaiung duicb die Atonitbeoiie, deien Giund- 
.lagen m den letzten Jabien auBeroidentlicb gefestigt will den, 

7, Die Erkiaruug <ler stochioraetuschen Gmndgesetze durcb Daltons 
Atomtheoue 

Die Atomfcbeoiie ist scbon von den alten Griecben (Leukipp imd 
Demokiit, 5 Jahih v Cbi ) in qualitative! Foim®), von John Dalton*') 
(1803) abei in quantitativer exaktei Weise geschaffen woiden* 

Nacb del Atomtbeoiie besteben alle Eleniente ans gleichai tigen 
kleinsten, bei cbemiscben Reaktionen '') nicbt weiter teilbaien Korpuskeln, 


J B Richtei, Uebei (be neneien GegenstH,nfle dei Cbenne, Breslau 
1791— 1S02, Anfangsgi untie dei Stoclnoinetue, 3 Bde, Bieslau 1792—1798 

0 J T Beizehus, Veisurh, the bestmiiuten and emfaoben Yeibaltmsse auf- 
sniindeu, naeh welcben die Bestandteile dei unorgauischen. Natui mitemandei vei- 
bunden sind (l&ll — 1812), beiausgeg ion W Ostwald in Ostwalds Klassilier der 
exaliten lYissenscbalten Ni di, Leipzig, W Engelniaun 1892 

*) J S Stas, Nonv redieiclies sui les iiiojioihions chim Biuielleb 1865 
(Deutsch veil L Aionstein, Leipzig 18ti7j 

q Zu obigen itochioiuetiiscben Absehnitten sind insbesundeie IV Ostwald, 
Lebibucb del allgemeiuen Cliemie, 2 Aufl , Bd I, StSchiometiie, Leipzig, \Y Engel- 
inanti 1891 nnd leinei W Ostwald, (jiundhnien del anoigamsoben Chemie, sowie 
GiunduB dei allgemeinen Cbenne zu veigleichen, auob W Ostwald, Piinzipien 
doi Cbenne, Leipzig, Akad Veilagsges 1907 uiid W Ostwald, Der Weidegang 
emei Wissenschalt, Leipzig, Akad Veilagsges 1908 

*) Riehe insbesondeie das glanzend gescbiiebene Weik von Tb Compel z, 
Giiethisobe Denkei, eme Geschithte der antiken Pbilosophie, 2 Aufl, Bd I, S 254 
bis 806 (Die atonnstischon Phjsikei), Leipzig, Veit u Co 1903 Vgl auch K LaB- 
witz, Oescbiolite dei Atomistik, 2 Bde , Hamburg n Leipzig, L Vofi 1890 nnd 
P A Lange, Geschichte des Mateiialisnius nnd Eiitik seiner Bedeutung in dei 
Gegenwait, 2 Bde , Leipzig, Pli Reclam jun 1905 

*) J Dalton u W H Wollaston, Die Grundlagen der Atomtheoue, Ab- 
handlungen (1808 — 1808) heiansgeg von W Ostwald in Ostwalds Klassikern der 
evakten Wissensob Ni 3, Leipzig, W Engelmann 1889 Siebe feinei H E Rosooe- 
u A Haiden, Die Entstehung dei Daltoiischen Atomtheoue in nenei Beleuohtung, 
dentsch von G W A Kablbaum, 2 Heft dei Kalilbaumsohen Monogiaphien zui 
Geschichte dei Chemie, Leipzig, T A Baith 1898 

b Siebe jedoch die radioaktiven Prozesse weitei unten 
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den Atomen Der elementaie Stoff eiftillfc also den Raum nicbt konti- 
nmeilicb, sondein es sind zwiscben distieten Teilchen Zvvischemaume^ 
Torhanden Die einzelnen Atome sind wegen ihrer aufieioidentlichen ' 
Klejnbeit dnekt mcbt sicbtbaa Entstebt aus den Eleineiften eine Vei- 
bindung, so tieten je ein odei je sehi wenige Atome des ^inen Elemen- 
tes mit je emem odei je sebi wenigen Atomen dei anderen Elemente 
zu emem kleinsten Teilcben der Veibindung zusammen, Anf diese Weise 
ist zunachst das Gesetz von dei Eibaltung dei Elemente veianscbaubcht, 
ebenso abei aucb alle stocbiometnscben Gesetze Nennt man namlnji ' 
das absolute Atomgewicbt eines Elementes (tj, das eines zweiten 
und tieten nacb den Anscbauungen dei Atomtbeoiie z B je em Atom 
des einen Elementes mit emem Atom des zweiten Elementes zu emem 
Elementarteilcben der Veibindung in jedem ElementaiprozeB zusammen, 
so mussen bei -V Elementarprozessen die gesamten Gewicbtsmongen dei 
leagieienden Elemente sicb wie NG^ odei wie Gj G^ veibalten 

Wie grofi aucb immei die reagieienden Stoffmengen sind, stets mufi beim 
Zusammentiitt le eines Atomes dei beiden Elemente zu emem Elemen- 
taiteilcben dei Veibindung das gleicbe Gewichtsveibaltnis lesultieien, 
womit das Gesetz dei konstanten Piopoitionen gedeutet ist Da abei 
nacb den Anscbauungen dei Atomtbeoiie nui ein odei wenige Atome 
des einen Elementes mit emem odei wenigen Atomen andeiei Elemente 
zusammentreten konnen und die Gewicbte emei, zweiei oder mebieiei 
Atome eines und desselben Elementes m emfacben rationalen Verbalt- 
nissen steben, so ist aucb das Gesetz dei multipeln Piopoitionen vei- 
anscbaulicbt Endlicb ist klar, da6 aucb das Gesetz dei Veibindungs- 
gewicbte eiklait ist, wenn die Veibindimgsgewichte der Elemente sicb 
verbalten wie ibie Atomgewicbte Da namlicb an kemem cbemiscben 
ElementaiprozeB weniger als em Atom teilbaben kann, so milssen die 
Veibindungsveibaltnisse jedes Elementes durcb sein absolutes Atom- 
gewicbt odei einfacbe lationale Vielfache desselben ausdiUckbar sein 
Pubit man statt dei absoluten Atomgewicbte lelative em, indem man 
das Atomgewicbt eines Elementes, z B Saueistoff (16,00), willktiilicb 
wabltO, und identifizieit man die lelativen Atomgewicbte mit den Vei- 
bindungsgewicbten, so ist das Gesetz dei Veibmdungsgewicbte als not- 
wendige Konsequenz der Atomtbeoiie anzuseben 

Einen weiteien, auBeioidentlicb wicbtigen Ausbau bat die Atom- 
tbeoiie durcb die Molekulartbeoiie eifabien, die wir jetzt in ibien Giund- 
zbgen zu betiacbten baben Zu diesem Zwecke mUssen wu zunacbst 
die Eigenscbaften ernes sog idealen Gases kennen leinen 


‘) Ueber die Bestimmung von absoluten Atomgewichten sielie weitei nnten 
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1)) Die Gesetze der idealen Gase 

1. Fjannart, Temperatur, Brucfr, Boyle-Maiiottesches Geset/ 

Die Sto'fte* konnen bcltannilicH ni diei Aggiegatzustandeii 
odea Boimarten voiliegen, dem festeu, flUssigen odei gasfoimigen 
Den festeu Aggiegatzustand Iconnen wii bis auf weiteies als einen 
' solcben defimeiea, in Avelcbem die Stoffe eine besimmte Gestalt und 
eine bestimmte RaumeiMlung (Volumen) zeigen, den flUssigen bis auf 
■p^iteies als emen solcben, in dem die StofPe fiir gewobnlicb die Gestalt 
des umscbliefienden Gefafies annebmen^), abei nocb bestimmte Raum- 
erfdllung zeigen, den gasfoimigen endlicb als denjemgen, in dem die Stoffe 
■\vedei bestimmte Gestalt nocb bestimmtes Volumen besitzen, sondein jeden 
ihnen daigebotenen beliebig gestalteten, beliebig grofien Raum gleicb- 
nidfiig uifd vollig erfullen Mit diesem gasfbrmigen Aggregatzustand 
■wollen wir uns jetzt voilaufig bescbaftigen Er ist im allgemeinen Toi 
den beideii andeien aucb dadmcb ausgezeicbnet, dafi in jedem Kubik- 
zentimeter ernes von einem Gase eifiillten Rauraes nui -wenig Mateue 
(Masse, Gewicbt des betieffenden Stoffes) voibanden ist Je mehr Masse 
in dem Kubikzentimeter ernes Stoffes untei den Verbuchsbedingungen 
eutbalten ist, um so dicbtei neiint man den Stoff Man kann dabei aucb 
sageu, daC die Gase voi den festen odei fliissigen Stofien sicb duacb eine 
geringe Dicbte auszeicbnen Hat man die Gase in emem sebt veidunn- 
ien Zustand, so lassen sicb besondeis emfacbe Gesetzmafiigkeiten an 
ibnen feststellen Zn diesem Zwecke mbssen wii abei zwei vncbtige Ver- 
sucbsbedingmigen, naralicb die Tempeiatui und den Druck, beachten 
Wenn man an die veiscbiedenen Korper del Umgebung mit Hilfe 
des Waimesinnes beiangebt, so zeigen sie emen veiscbiedenen Gi ad dei 
Waimbeit, sie sind beiB, lau, kalt Die entsprecbenden Waimeempfin- 
duugen biaucben weitei nichh analysieit zu weiden und sind jedermann 
gelaufig Diesen Giad dei Wamheit, die&e Intensitat des Warme- 
zusiandes nennt man Tempeiatni Die veiscbiedenen Koipei zeigen 
nun bei veiscbiedenen Waimezustanden ein verscbiedenes pbysikalisches 
Veibalten (veiscbiedene Volumma, Scbmelzen, Yerdampfen, Leucbtenusf ) 
Man kann daber an diesen pbysikahscbeii Eigenscbaften ibien Waime- 
zustand, ibie Temperatm eikennen Bekanntlicb bedieni man sicb zur 
Erkennung mid Messung dei Tempeiaturen in dei Wissenschaft nicbt 
des Waimesinnes, sondein geeigneter MeBinstiumente Wii denken bier 
voilaufig nm an die Flussigkeitstbeimometer, insbesondeie an die Queck- 
silbei-tbeimometei , die duicb ibie Yolumausdebnung ihre Tempeiatnr 
erkennen la ssen Die Messung dei Temperatm eines Kdipers mit Hilfe 
‘) Entzieht man die Plftssigkeit dem Emflnfl dei Schweie (z B cluioh Sus- 
pension m emei geeigneten zweiten Mtlssigkeit), so mmmt sie Kiigelgestalt an 
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ernes Thermometers wircl bekanntlich nm durch den Etfahiungssatz er- 
moglicht, dafl zwei sich beiuhrende Koipei nach eimger Zeit den gleicheij 
Warmezustand, die gleiche Tempeiatux annehmen Haben zwsi Koipei’ 
ungleiche Temperatui, so wud beim Zusammenbringem del heiBeie kalter 
und der kalteie heiBei Man sagt, es fliefit Warine vpn dem heiBen 
Korpei auf den kalteien bis zum Temper aim gleichgewicht liber Zur 
Tempeiaturrctessung mit dem Thermometei ist noch.der weiteie Eifah-" 
lungssatz noti^, dafi zwei Koipei, die nut dem gleichen Thermometer 
den gleichen Waimezustand nacheinandei anzeigen, auch miteinandei #ui ' 
Berllhiuiig gebiacht, keiiie Aeiideiung ihies Waimezustandes gegenseitig 
voinehmen, d h also gleiche Tempeiatur haben ’) 

Man -vvahlt bekanntlich als beqnem zu leproduzieiende Tempeiatui- 
punkte den Gefnei- nnd Siedepnnkt von leinem Wassei Dieienige 
Tempeiatni, bei welchei remes Wassei tmtei einei Atmosphaie Luft- 
druck schmilzt, d h mit flUssigem Wassei im Gleichgewicht ist, heiBt 
Gefrieipunkt des Wasseis, ei iviid bekanntlich in dei Celsiusskala als 
Nullpunkt geuommen Bei Eichung eines Quecksilbeitheimometeis mai- 
kieit man den Stand des Quecksilbers in dei Tbemometeikapillaie, 
wenn man das Theimometei in gefiiereiides oder schmelzendes Wassei 
taucht, als Nullpunkt Dei Stand des Quecksilbeis m dei Theimometer- 
kapillaie im Dampie des bei einei Atmospbaie Luftdiuck siedenden 
leinen Wasseis wnd ebenfalls maikieit In dei Celsiusskala wud diesei 
Siedepunkt des Wasseis mit 100 bezeiclniet und die Theimometer- 
kapillaie zwiscbeu dei Nullmaike und dei Hundeitmarke in 100 gleicbe 
Teile geteilt, welcbe Giade beifien Die Celsiusskala wud libei 100° 
eineiseits und ubei 0° andeiseits (negativ geiechnet) piopoitional foit- 
gesetzt, wobei also die Tempeiaturgrade voilaufig duicb die Voluraaus- 
dehnung einei ganz bestimneten individuellen Snbstanz, des Quecksilbers, 
defimert sind Dm die Entwicklung dei Plussigkeitstbeimometne, die be- 
leits auf Galileo Galilei zuitickgebt, baben sicb Poi scbei des 18 Jabi- 
hundeits, wie Pabi enheit, Bdaumur, Celsius Veidieiiste eiwoiben 
Es ist beivorzubeben, dafi die Tempeiatui und ebenso dei gleich zu 
behaudelnde Diuck nicht wie Ldngen, Raume, Zeiteu iisf additive 
GioBen, sondein vielmebi (nicht additive) In tensit ate n sind Wab- 
lend namhch zwei Massen usf sicb in ihiei Wiikung addieien, tun dies 
zwei Temperaturen nicht Zwei Korpei gleicbei Tempeiatur zusammen- 

') Vgl hieizu msbesondeie E Mach, Pimzipien dei Waimelehre, 2 Aufl , 
S 39—57, Leipzig, J A Baith 1900, oder H v Helmholtz, Voilesungen (ibei 
theoretisohe Physik Bd VI, S 1 — 12, Leipzig, J A Baith 190S 

Fahrenheit, Reaiimui, Celsius, Ahhandlungen iibei Theimometrie 
(1724, 1780 — 1738, 1742), heiausgeg you A J v Oettingen in Obtwalds Klassikeiti 
Ni 57, Leipzig, W Bngelmann 1894 
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gebiacbt gebea nicht die doppelte Tempeiatm, sondein die Tempeiatur 
bleibt nnveiaadeit 

'' Wds den Diuck anbelangt, so stammt aiicb dei BegiifP dieser 
pbysikab&cben'iSiefie aus nnseiei inneien Eifahrung, aus unseien Muskel- 
enipfindmigen , Ei ist dem Kiaftbegnff aufs engste yeiwandi; Es ist 
uns vollkommen ^geldufig, daB alle von der Eide angezogenen Koipei, 
'Venn sie dm oh eme UnteiUge am Fall gehindert weiddn, auf diese 
Enteikgc eine Kiaft austiben, auf sie diftcken Bbenso uben die Gase 
•aug, die Wande eines sie iimsclilieBenden GefaBes infolge lines Aus- 
debnungsbestiebeiis, das sie jeden ihnen dargebotenen Raum eifullen 
iaBt, eme Kiaft, einen Druck aus Em auf konstantei Tempeiatm be- 
findhcbes embeitlicbes Gas diilckt bekannfclicb nacb alien Ricbtungen 
gleicbmaBig Man miBt den Ga&diuck in Atmosphaien Man kommb 
dazu m einer Weise, die dmch Fig 2 veianscbaulicht wiid^) 

Em langes, scbmales Glasrolii (Fig 2a) wird dmch emep Gummi- 
bcblaiicb lint eineiu zweiten weiteren, als Quecksilbeiieseivou dienen- 
den GlasgefaB veibunden Beide Rohien sind an emem mit Skala 
veisebeneu Gestell bewegbch montzeit Zui Ablesnug des jeweiligen 
ytaudes dei Quecksilbeimenisken dienen mifc Nomeu veisebene Zeigei 
Das engeie Glasiohi wud an seiuem oberen Ende mit Scblauch und 
Qiietsclibabn veisehen Dmch Anbeben des Quecksilbeireseivous bm 
ubei die Holie des geoffneten Qaetscbbabnes wild das engere Glasiohr, 
das wir Volumiohi nennen wollen, bis ilbei den Quetscbhahn mit Queok- 
silbei gefiilit und diesei geschlossen Senkt man nun das Quecksilber- 
leseivoir, wie in dei Fig 2 a gezeicbnet, so stellfc sich eme Niveaudiffeienz 
von ca 760 ram zwiscben den Quecksilbermemsken m beiden Rohien 
bei Obeihalb des Quecksilbeis im Yolumiohi hat man den luftleeien 
Tonioelhschen Raum Auf die Quecksilbeisaule im Volumiohr wild 
von oben kem Dinck ausgetibt, dagegen mufi auf dem Quecksilber des 
Seseivous nach den Gesetzen der Mechanik ein Diuck lasten, dei 
gleich dem Diuck dei die Niveaudiffeienz bildenden Quecksilbeisaule ist 
Dieser Dmck ist bekanntbch dei mit dei Witteiung varueiende Luft- 
diuek, dei dnrch den Diuck derihm das Gleichgewicht haltenden Queck- 
siibeisaule gemessen wnd und mit dei Witteruug urn den Druck emer 
760 ram hohen Quecksilbeisaule beiumschwankt Da nach emem Giund- 
gesetz del Hydio- und Aeromechanik, dem Stevinschen Satz, dei auf 
eme FlUssigkeits- odei eme Gasgrenzflache ausgeubte Diuck sich in 
diesen Medi en nacb alien Ricbtungen gleichmafiig, und zwai auf gleicbe 


c vorzilgbchen Lehrbach der Physik von A H Of lei 

S 18S enfnoTOinen Dei abgebiklete Appaiat ist von dei Fmnn Eohibeck, Wien I, 
Kdintneisti eO gebant Emen weiteien geeigiieten LaboiatoiiimiBappaiat siehe bei 
H A biicson, ZF! f Unteii 26, 48-4i (1912) 
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uutei Diuck scUeclithm stets dei auf 1 qcm Flaclie zu yerstehen Den 
Pruck eraer Queckiilbeisaule von 1 qcm Quersclinitt irad 76 cm Hoke 
•bei 0° untei 45® geogi apkischei Bieite am Meeiesspiegel anf ilire 
Unterlage wafit ‘man fUi Diuckmeis.sungen an Gasen kekanntlioh als- 
Emkeit mnd n«nnt ikn erne AtmospKaie Da 1 ccm Quecksilber bei 
0® G 13,596 g \xiegt, so betragfc das Gesamtgewicht del 1 Atmospkare 
'ausmachenden Queeksilbersaule 7(5 13,596 = 1033,3 g Da untei den 
genannten Bedingungen 1 g mit dei Kiaffc von 981 Dynen von dei Erde 
'angezogen wird, so ist dei Diuck von 1 Atm ira CGS-System auch 
gleick 1033,3 981 = 1014000 Dynen 

Wir denken nns nnn das Volumioln von Fig 2 zum Teil mit einem 
Gase, 1 B mit tiockenem Wasseistoff, gefttllfc, es seien m ikm % B 
6 eem Wasseistoft abgcspeut®), vsrobei das Volumen bei gleichem Queck- 
silbeistand? in beiden Roiien gemessen wnd Bs stebt dann dei Wasser- 
stoff im Volumiohi nui untei dem aufieien Luftdiuck, dei. mit dem 
gleiclien Appaiat odei einem analog gebauten (Baiometer) eimittelt 
ivird El sei geiade 1 Atm Durcb Senken odei Heben des Queck- 
silbeneservoiis baben wir es in dei Hand, das abgesperite Gasvolumen 
zn veigrflBern odei zu veikleinein, das Gas zu veidunnen odei zu ver- 
dicbten, wie dies in Fig 2 b veranschaulicbt ist Wii konnen nun zu 
jedem Gasvolumen den zugeboiigen Diuck, untei dem das abgespejrte 
Gas stebt, ablesen, indem wii von dem Diuck emer Atmospbare dib 
entspxecbenden Quecksilbeiniveaudiffeienzen, in Atmospbaren gerecbnet, 
abziehen bzw zu ibm zuzablen Wn finden dann, wie gioB aucb immei 
die bei 1 Atm Diuck eingespente Gasmenge sem mag, mit giofier 
Annabel ung die Beziebung eifdllt, dafi das Piodukt aus jeweiligem 
Diuck f mal zugehbiigem Volumen v fdi jede Gasmenge koiistant ist, 
oder symboliscb 

2 >v~ koiihtant = h (8) 

Dieses Gesetz, welcbes von R Boyle und von Edm Maiiotte (1620 
bis 1684) unabhangig gefunden wuide, beiBt das Boyle-Mariotte- 
sobe Gesetz Es bat zur notwendigen Voraussetzung, dafi die beii- 
scbende Tempeiaiui wabtend dei Verandei ungen konstant bleibt Die 
in G1 (3) voikoramende Konstante vaiiieit nattlilicb mit dei Art, der 
Menge und der Temperatui des Versucbsgases Sind dieso drei GibBen 
aber festgelegt, so ist es aucb die Konstante Da die doppelte Menge 
des Veisucbsgases bei gleicbei Temperatui und gleiobem Druck p das 
doppelte Volumen einnimmt als die einfacbe Menge, so wild bei dei 
Eompressiou dei doppelten Menge auf v nacb G1 (3) ibr Druck 2jj be- 

’) Mit dei Teniperatar vaineit die Menge des in okigem Yolumen entlialtenen 
Quecksilbeis 

Qiiorschmtt dei Yolumidhie 1 qcm 



Boyle Mariottesclies Gesetz 


sr 


tragen Wir sehen dahei, dafi das Boyle-Mai lottesche Gesetz auch 
besagt, dafi die in einem konstanten Volum voihandene Menge eines und 
desselben Gases bei konstantei Tempeiatui seinem Diuck pioportibnal ist 
Das Boyle-Maiiottesche Gesetz kann man sichGeicht giapbisck 
veranscbanlicben , wenn man sick in ein lecbtwinkliges JKoordinaten- 
system (6, vj) bei einem angenommenen Wert Ton lu eige giofieie Zabl 
Ton ji- und u- Wei ten als Ordmaten und Abszissen emtragt, wie dies in 
Pig 3 a (i echts ,oben) gesckeken ist 



Wii verbinden die emzelnen j)«?-Punld;e durcb. eine Lime und er- 
kalten eine das Boyle-Mai lottesche Gesetz veiansckaulicbende Kuive, 
Ton del sick leickt zeigen lafit, dafi sie erne gleickseitige Hyper bei 
ist Wii nekmen einen beliebigen Punkt A auf dei Kuive und zeicknen 
seme Koordinaten m dem leckt-wmkligen Kooidmatensystem I, fj So" 
dann zeicknen wii nock ein zweites i ecktwinkkges Kooidmatensystem x, y, 
das gegen das erste um den Winkel </ = 45® gediekt ist Wakiend die 
Gleichung 6 i] = Zi in dem ersten System ftti die Kuive gilt, ist die 
fUr das zweite System gbltige ebenfalls leickt zu erkalten, wenn wir 
nock die Kooidmaten von ^ im zweiten System emtragen und GI)\\AJB 
sowie EC ± AE zieken Es gelten namliek , wie okne vreiteres Mar, 
die Gleickungen 

OE = I, MB = /), 0(7= ic, M(7= y 
OE ~ OE — EE — OE — CE, odei i~x cos a — y sin a 
AE = EE + EA = GE + EA, oder /) = a sin » + i/ cos w 
Da fill den Wmkel a = 45® sowokl 'dei Kosmus als dei Sinus gleicb 
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wo 27i,*gleicll einei neuen Koustante ffl“ gesetzfc isfc Die letzte GrleicTiung 
gehfc aus dei allgemeinen, aus ihiei Bi emipunktsdefinition folgenden, 
woU bekamiten Hypeibelgleichung h'^x^ — = a^l)^ beivoi, wenn 

niau setzt Dies letzteie ist fQi eine gleicbseitige Hypeibel 

(I rj = A,) , dereu Asymptoten auf- 
emandei senkiecbt steben und duicb 
die I- bzw ■yj-Acbse repiasentieit 
weiden, cbaiakteristiscb 

Mit del Gasait, dei Menge und 
del Tempeiatm vaiiieien die A-Werte 
Ton Grl (3) , man bekommi daher mit 
Vaiiation diesei GioBe eine unend- 
liche Scbai Ton gleicbseitigen Hy- 
peibeln, die man, weil sie sich auf 
konstante Tempeiatm bezieben, Iso- 
theimen nennt (Fig 3 b) Sind die 
diei GioBen abei festgelegt, so kann man ans dei entepi ecbenden 
Hypeibel fui jeden ii-Weit den zugebongen p-Weit beianslesen 
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3. Das Gay-Lussac-Chailessclie Gesetz. Absolute Temperatui. 

Wabiend wii bishei das Veibalten ernes Gases, als dessen Typus 
wii Wasseistoff genommen baben^), bei konstantei Tempeiatm be- 
tiacbteten und den Diuck yaiiierten, ivollen wii jetzt den Diuck kon- 
stant balten und die Temperatui Tanieien Wn konnen dies mit Hilfe 
eines Appaiates tnn, dei in Fig 4 abgebildet ist®) 

Die Appaiatui Ton Fig 4 unteiscbeidet sicb von dei in Fig 2 nui 
daduicb, daB das Volumiobi niit einem Glasmantel iimgeben ist, dei 
z B init Eiswassei (0®C) gefilllt weiden kann Es solleu z B 27,3 com 
getiockneten Wasserstoffs in dem Volumiobr bei 0® 0 und 1 Atm Diuck 
abgespeiit sein») Scbickt man dann Wasseidampf (100'’ C) durcb das 
Manteliobi, so debnt sicb das abgesperifce Gas aus und mmmt bei 
gleicbem Stand des Quecksilbeis in beiden Robien einen Raum von sebi 
nabe 37,3 ccm ein Fullt man dagegen Wassei von 50*’ 0 in das 

') Ebensognt konnen wn Stickstoft, Saueistoff, Helium usf nehmen 

Fig 4 ii.t ilem Lehibnch der Phy'nk von A Hof lei, S 269 entnommen 
”) Qneischnitt des Volmniohies 1 ncm, Stand des Quecksilbeis bei dei 
Messnng m beiden Rehien gleich booh 




^4 . Eimge GiuncTpimzipien dei ph\!iikalisclien Chemie 

^ ___ - 

Mapteliolii, so iiimmt das Gas emeu Raum you selir nabe 32,3 ccm ein 
•Wdbiend also dieYolumausdelmung bei lOO® Temijeiatuierbohung 10 ccm 
' ist, ist *]e bei 50“ Tempeiatuieihobung nui 5 ccm Die Yolumaus- 
dehnuiig ist a’lso dei Tempei atm ei bdbun g diiekt propor- 
tional* Dabfti seheii wn, daB pio 1“ Tempeiatuieibobiiiig die Yolum- 

* ausdebnung selTi _nabe 0,1 ccm odei des Gasrolum^ns bei 0 “ 0 

1 st Diesei numeiibcbe Weit findet sicb aucb bei andpien scbwei zu 
vSrfliissigendeii Gaseii, wie Stickstoff, Saueistofi, Helium usw mit sebr 
gioBei Annabeiung voi Man nennt die Zabl, -nelche angibt, welcben 
Biucbteil eines Gasvolumens bei 0“ C seme Yolumausdebnuiig bei 1“ 
Tempeiatuieihohimg untei koiistantem Diuck ausmacbt, den Ausdeb- 
nungskoeffizienten des Gases und be/eicbnet ibn allgemem mife 
deni BucEistaben a Dei Weifc von a scbvvankt bei den genannten 

Gasen, wie eivalmt, nabe urn = 0,00367 beium Nenrft man das 

Yolumen eiuei belicbigen Gasmenge bei 0“ 0 untei bebebigem Druok v^, 
bei del Teinpeiatnr % dagegen n, so laBt sicb das von J L Gay- 
Lussac (1778 — 1850) und von J A 0 Charles (1746 — 1823) auf- 
gestellte Yoluinausdehniingsgesetz dei Gase^) folgendeimafien matbe- 
niatiscb foimiibeien 

= Vo (1 + c' ®) (d) 

Diese Gleicbiing folgt unniittelbai aus dei Pioportionalitatsgleicbung von 
Yolumaubdebnung und Temper atuieihobung 

Es ist zu beachten, daB die Yolumausdebnuiig stets m Biucbteilen ge- 
lade des Yolumens bei 0“ C ausgedruckt ivnd Die von dei Tempe- 
latui 0 unabbangige Konstante a ist von dei Gasait, dei Gasmenge und 
dem Gasdiuck in weiten Gienzen unabhaiigig 

Wii koiinen nun rait dei m Eig 4 abgebildeten Apparatur aucb 
einen ziveiteii Yeisucb anstellcn, bei welchem wii das Gasvolumen koii- 
staiit balten, abei die Temjieiatur vaineien Wii scblieBeii wiedei m 
deni Yolumiolii bei 0“ C und 1 Atm Diuck (Quecksilber m beiden 
ilobi en _gleicb bocli) 27,3 ccm tiockenen Wasseistoff ab und lassen duicb 
das Manteliobi Wasseidampf von 100“ C stiomen Wenn vm jetzt 
dab Gasvolumen konstani auf 27,3 ccm balten vvollen, miissen wii den 

0 Das Gesotz 1 st ttbiigens aucli \on J Dalton unabliiingig gefunclen ivoiclen 
biehe Dlls Ausilelmnngsgeset/ clei Gase, Abbaiullungen von Gay Lussai, Dalton, 
Dulong u Petit, lludbeig, Magnus u Regnanlt (lb02 — 1812), beiausgeg von 
W Ostw aid in OstwaklB Klassikein Ni 44, Leipzig, W Engelmann 1894 



Gay Li- 


Chailessche!) Oesetz 


, 3S 


Diuck, untei dem das Gas stelit, durch Heben des Quecksilbeneservoiis 
bis auf sebr nabe 1,367 Atm, d b also um 0,307 =:-^^~Atn\ gegen-\ 

ubei dem Anfangsdruck , steigein Auch hiei bestebt PiopoitioDalitat 
zwiscben dei in Bmcbteilen des Diuckes bei 0® C ausgeduicktea Druck- 
steigeiung imd der Temperatuieibobung und zwai behjjgt diese Diuck- 

steigeiung pio 1® Tempeiatureibobung geiade des Diuckes bei 

0® 0 Man nennt die Zabl, welcbe angibt, welcben Biucbteil des Gne- 
diuckes bei 0® C die DiuckTeimebiung des Gases bei 1® Tempeiatiu- 
eibobung und konstaut gebaltenem Volumen ausmacbt, den Spannungs- 
koeffizienten des Gases und bezeicbnet ibn, da er bei den fitiber 
angeftihiten Gasen numeiisch sebi nabe gleicb dem Ausdebniingskoeffi- 

zienten I'^t, ebenfaUs allgemein init a Nennt man den Diuok 

einei beliebigen Menge ernes der angefubitcn Gase bei 0® 0 poi 
bei del beliebigen Celsiustempeiatiu 0 dagegen so lafit sicb dieses 
ebenfaUs von Gay-Lussac und Cbailes aufgefuudeiie Gesetz niatbe- 
luatiscb schieiben 

( 1 + 0 '®), ( 6 ) 

welobes ebenfaUs aus dei Piopoitionalitatsbeziebung zwiscben Dnick und 
Tempeiatiueibobung folgt 

= c @ (7) 

Po 

G1 (6) gilt, wie G1 (5), unnbbaugig von Gasait, Gasuienge und Gas- 
volumen, in weifcen Qienzen nut sebr gutei Annabemng 

Die drei immer wiedeikebienden Giofien Volumen u, Diuck p und 
Teinpeiatui die fdi den Zustand einei bestimmten Menge eines be- 
stimmten Gases mafigebend sind, beiBen seme diei Zusbandsgi oBen 
Das Gay-Lussac-Cbarlesscbe Gesetz konnen wii uns, wie 
das Boyle-Maiiottescbe Gesetz, leicbt giapbiscb veianscbaulichen 
(Fig 5) 

Wn tiagen uns auf dci Abszissenacbse eiiies leclitwinkligeii Kooi- 
dmatensysteuis die Oelsiustempeiatuien 0 in einem beliebigen MaBstab 
und ebenso auf dei Oidinatenacbse die zugebbrigen Volumina bzw 
Duicke eiuei beliebigen Menge des gewablten Gases (z B Wasserstolf) 
auf Wii eibalten dann als Kuive, die das Gay-Lussac-Oh arles- 
scbe Gesetz lepiasentieit, eiue geiade Lime I Dies siebt man aucb 
obne weibeies aiitbmetiscb, wenn man m dei 61 (Ij iUi v den Bucb- 
staben y und fiii 0 den Bucbstaben x setzt, wodurcb G1 (4) wnd 

y = t?o (I + ff 0), y = Vo (1 + fi'a'l 
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Setzt laau noch c/Iq = a und z'o = eilialt man die aus dei analy- 
riischen Geometue 'wohlbekannfce Gleickung einer Geiaden y = ax b, 
wo b dife Oidmate fui %~Q und a die tiigonometiische Tangente des 
Neiguugbwinkela dei Geiaden gegen die Abszisbenaclise isfc 

Tragfc man ale Ordinateu in Eig 5 t’-Weifce auf, d b beobacbtet 
man die Volumajideiungen des Gases nut dei Tempeiatur bei koustantem 
Diuck, so nennt man die geiadeii Linien Isobaieii, tiagt man als 
Ordinaten ji-Weite auf, d k beobaclitet man Druckandei ungen des 
Geses mit dei Tempeiatur bei konstantem Volumen, so nenftt man die 
geiaden Linien Isockoien Ftti ein und dieselbe Menge ernes Gases 


Fig S 



bekommt man je nack dem Weit des konstanten Diuckes bzw des kon- 
sfcanten Volumens eine unendlicbe Anzakl geiadlmigei Isobaien bzw 
Isockoien In Fig 5 steUt Lime II eine zweite Isobaie bzw Isockoie 
fUi dieselbe Gasmenge dai 

Veilangeit man eine beliebige Isobaie bzw Isockoie von Pig 5 
nack knks, bis sie die Abszissenackse schneidet, so siekt man, daB 
diesei Sckuitfcpunkt flu alle Isobai eii bzw Isockoien den Wei t — 2730 C 
kat Die Tempeiatui von — 278o C i) nennt man den aksoluten 
Nullpuiikt Seme Bedentung, die sick uns im Laufe unseiei Be- 
tracktuugen inimei weiter entkttllen wild, ist von unserem jetzigen 6e- 
sicktspunkt einfack die, daB ei diejenige Temperatiu daistellt, kei 
welckei dei Wasseistofi und die andeien sckwer zu verflussigenden Gase 
das Volumen Null bzw deu Diuck (Evpansionsbestieben) Null zeigeu 
will den, wenn sie bis zu dieser tiefen Tempeiatui das Gay-Lussac- 
Ckailesscke Gesetz befolgen wiiiden Hierbei mliBte es gleickgultig 
sein, von wie gioBen Mengen dei Gase bei der Abkuklung ausgegangen 

6 Nach den genauesten Behtimmungen (s w u ) — 273,09 



wird Die bis jetzt geschildeite Bedeutung des absoluten Nullpunktes 
ist iiui eine fiktive, wenn auch, wie wu gleich sehen iveiden, von matbe-« 
matisch-praktiscliei Bedeutung Dafi dei absolute Nullpuiikt die tiefste 
Tempeiatui ist, die pbysikaliscbe Bedeutung bat, wud iins eist klai 
weiden, wenn wu die kinetiscke Deutung dei Teinpeiatur "eifassen 
weideii Man zahlt fill wissenschaftlicke Zwecke in, immei weitei-^ 
gehendein Mdfie die Tempeiatuien voxn absoluten Nnllpunkt ab und 
iieniit die so gezablten absolute Tempeiatuien Man veiwandelt 
eine Celsnf&tempei atur 0 m erne absolute T nacli der Gleicbung » 

+ i (8) 

da del absolute Nullpunkt ~ Giade untei dem Celsmsnullpiiiikt liegt 

Fukit man absolute Teinpeiaturen in die G1 (4) ein, so niiiiint sie fol- 
gende Gestalt an 

r = i-o (1 + a0) = t<o [l + y)] = Voii + c/T- l] = v,c>T 

Nun hat abei nach 61 (8) der Celsnisnullpunkt in dei absoluten Tem- 
peiatuiskala den Weit To = — , so dafi wu weitei bekonimen 



Die Volumiua einei und deiselben Gasmenge veihalten sick bei vei- 
schiedenen absoluten Tempeiatuien, abei konstantem Diuck, ebenso wie 
diese Tempeiatuien^) Dies ist die emfachste Gestalt, in welche sick 
das Gay-Lussac-Ckailesscke Gesetz kleidenlafit Analog gilt natui- 
lick auck statt 61 (G) dei Ausdiuck 



3. Das veieinigte Gasgesetz (Gesetz von Boylo-Mariotte>Gay-Lussac- 
Charles). 

Wii konnen nunmeki das Boyle-Mariottescke und das Gay- 
Lussac- Oka i lesscke Gesetz veieinigen Haben wii eine beliebige 
Menge eines beliebigen Gases, z B Wasserstoffs, bei deni Voliimen Dj, 
dem Diuck 2h absoluten Tempeiatm T,, so konnen wir ziinackst 

') Ctl (4a) gilt mcbt allem fui T nnil T„ (0° C), sontlein fni beliebige zwei 
TempeiatuiQu T, und Aus G1 (4a) folgt namlicb 
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bei kon^tantem Diuck 2h Tempeiatui Tj, m T, andern, wobei das 
.Volumen wird Sodann konnen wu bei konstaiitei Tempeiatur 
den Diifck j'l m Ih andein, wobei das Volumen des Gases von v' sicb 
111 ^5 vei wancfelt J3s baben sicb dann alle Zustandsgrofien des Aus- 
gangsstadmma (j 1 , Pi, beim Uebeigang in das Endsfcadium 
geandeit Auf ^le eiste Veiandemng bei konstantem Druck konnen wu 
'das Gay-Lussao.-Cbailesscbe Gesetss (4a) anwenden und eibalten 

j/ __ 

• ~ 

Auf die zweite Veiandeiiing bei konstantei Tempeiatur konnen wir das 
Boyle- Mai lottesche Gesetz anwenden und eibalten so 
2b 

Setzen wu in diese Gleicbung den Ausdiuck fui 'v' aus dei vongeu ein, 
so wad 

= konst. (9) 

J-i 

Wii sehen, da£i dei aus den diei ZustandsgioBen gebildete Quotient 
fill em und dieselbe Gasmenge m alien Zustanden einen und den- 

selben Weit beibebalt, also konstant ist Denn so wie wir die Gleicb- 
beit del beiden Quotienten flu die Zustande Vi, T-^ und 
nacbgewiesen baben, konnen wii das fill alle beliebigen Zustande tun, 
da die bei ausgegi iftenen Zustande duicb nicbts voi den anderen aus- 
gezeicbnet smd Die Konstaiite von G1 (9) vaiiiert nocb mit dei Gas- 
ait und der Gasmenge, von Diuck, Temperatui und Volumen ist sie 
dagegeu unabbangig 

Die G1 (9) stellt das veieinigte Gasgesetz dar und ist lusofern 
besondeis wicbtig, als sie die Definition eines m dei pbysikaliscben 
Obemie viel gebiaucbten Gienzbegriffes, des idealen Gases, erlaubt Ein 
ideales Gas ist ein solcbes, welcbes das vereinigte Gas- 
gesetz (61 9) exakt befolgt Verschiedene ideal© Gase zeigen 
zwai eni veiscbiedenes cbemiscbes Veibalten, und gleiche Mengen von 
ibneii (in Giammen gemesseuj eitullen bei dei gleieben Tempeiatur T 
imd dem gleieben Diuck yi veischiedene Voluuiina, zeigen verscbiedene 
>76110 dei Konstanten in 61 (9), sie befolgen aber aUe das veieinigte 
Gasgesetz von G1 (9) exakt Der Begiiif des idealen Gases ist insofern 
em GienzbegiiCf, als sicb in natuia keine Gase finden, die G1 (9) vdllig 
exakt befolgen. Die Gase nabem sicb abei dem idealen Veibalten um 
so mebi , je veidilnntei sie smd Von den realen Gasen kommt, wie 
wir seben weiden, dei Wasserstoff dem idealen Verbalten aucb sebon 
im relativ dicbteu Zustande besondeis nabe Im extrem vei dlinnten Zu- 
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stande steeben aber alls Grase dem idealen Veibalten zu Q-enau so wie 
der Gienzbegiiff des Diifeientialquotienten m dei Infiuitesiraahechnung 
wild sicb uns dei Q-ienzbegiiff des idealen Gases, wie spatei ,der des 
rereisibeln Piozesses, als aufieist fiucbtbai enveisen t 

Ob ein Gas ideal ist, kann man zunacbst bei konstantei Tempe- 
ratur durcb Kompiession und Dilatation (Veidichtung und VeidUnnung') 
prlifen, wobet das Boyle-Maiiottesche Gesetz siclT eigeben miiB 
Man kann das Gas aber zui Prttfung aucli bei konstantem Volumen ei- 
■waimen, die Diucksteigeiung messen nnd zuseben, ob sie dem Gay- 
Lnssacscben Gesetz foigt Als Tempeiatuimessei konnen wii biei, wie 
bisber, ein Quecksilhertbeimometei zugmnde legen oder fUi weiteie Tem- 
peraturbeieicbe ein Wasseistoffgastbeimometei Seben wii den Wassei- 
stoff als ein fast ideales Gas an, wozu wn (s w u ) alien Gi und baben, 
so konnen wn Gl (6 a) direkt zui Tempeiatuimessung veiwenden, indem 
wir To, die Tempeiatui des scbmelzenden Eises, als 273 festsetzen und 
aus den gemessenen Diucken po und des Wasseistoffs bei Tq und T 
111 dem Appaiat von Pig 4 die GioBe T berecbnen Pig 4 stellt dann 
ein Wassei stoffgastbei mometei dai, und die dainit gemessenen 
Temperatuien sind solcbe dei Wassei stofftempei atui skala Letz- 
teie stimmt mit dei duicb das Quecksilbeitbeimometei definieiten fast 
voUig Ubeiein Wii weiden spatei seben, daB man die Angaben dei 
mit yeiscbiedenen Theimometeisubstanzen gemessenen Tempeiatuien in 
raebifacbei Weise exakt auf eine Tempeiatuiskala leduzieien kann, die 
von jedei Tbermometeisubstanz volbg unabhangig ist Die am Queck- 
silber- und Wasseistofftbeimometei bieifbr sicb eigebenden Eoiiektionen 
kdnnen fill unseie Zwecke voilaufig vollig veinacblassigt weiden und 
die Angaben beidei Tbeimometer fur uns voilaufig als volbg identiscb 
gelten 

Aucb das veiemigte Gasgesetz (Gl 9) konnen wu uns giaphiscb 
veranscbaulichen Da jetzt abei die Beziebung dieier ZustandsgibBen 
darzustellen ist, konnen wii diese Beziebung nicbt duicb erne Lime, 
sondein nur durcb eine Placbe veianscbaulichen Wii denken uns also 
eine bebebige Menge ernes bebebigeu idealen Gases, nebmen also einen 
bestimmten Weit dei Konstanten von Gl (9) an, Dann zeicbneii wii 
uns m ein di eiachsiges , lecbtwinkliges Koordinatensystem (Pig 6) fUi 
jeden Zustand dei Gasmenge die diei Weite dei ZustandsgioBen em^) 

Durcb alia Zustandspmikte legen wu dann erne Placbe bindiucb, 
wie sie Fig 6 veianscbaulicbt Aus diesei Placbe kCnnen wn alle mog- 


Genaueres ubei Gastheinionietei siehe vreitei unten 
Pig 6 aiife P Auerbach, Physik in giapbis.cben Daistellungeii S 123, 
Leipzig u Beiliii, B G Teubnei 1912 



licTien Ziistande, in die die Ga'iineiiqe gelangen kann, ablesen Dafi die 
Placlie iichtig gezeiclinet ist, ersehen wu folgendeimaBen Legen wu 
Seliiuttebenen paiallel dei Gtmndebene (Diuckvoluinebene) aenkiecbt zur 
Teinpeiatiuadise duitb die Zu&tandsfldcbe , so ist die Schmttlmie der 
geouiet«sche ,Ort allei der Puiikte , welcbe Zustande dei Gasmenge bei 
konstnnter Temjieiatui lepiasentieien Diese Schmttlinien (Isotheimen) 
• Pig G 



niilssen entspiechend deni Boyle-Mai lotfceschen Oesetz gleichseitige 
Hypeibeln sem') Legen wu zweitens Scbnittebenen senkiecbt auf die 
Diuckacbse dmtli die Zustandsflacbe, so sind die Schnittlmien dei geo- 
metnscbe Oit allei Punkte, welche Zusknde dei Gasmenge bei kon- 
stantem Diuck lepiasenfcieien Die Schnittlmien (Isobaien) mbssen nach 
dem Gay-Lussac-Chailesschen Gesetz von hmten nacH voin an- 
steigende geiade Linien sein®) Legt man oiidlieh Schmttebenen senk- 
recht zui Volumachse duich die Zustandsflacbe, so sind die Schnittlmien 
wiedei entsprechend dem Gay-Lussac-Oharlesschen Gesetz gerade, 
von links iiach lechts ansteigeiide Lmien (Isothoien), die sich auf Gas- 
zustaude koustanten Voluniens heziehcn*) 


Da ,lie Tempe,.ihiu.n in Pig G von nnten nach oben anfsteigen. mnssen 
me IsothHrmwi enfsprecbena Pig 3b nut steigendei Tenipexatm, cl h naob oben an 
nmiit‘1 iveiter nach loino (aiif den Beschanei m) heivoitieten 

Bei lioheien Diaeken steigen die I^-obaien entcpiecbend Pig 5 wenK^ei von 
buiten naih voine an ah bei mediigeien 

Bei giofleren Yolmmna steigen die Limeii ent&piechend Pig 5 wemgei t,teil 
an als bei klemeien “ 
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4. Normalgewicht, Gaskonstaiite If. Die allgeiueine Gasgleicliuiig. 

Von G1 (9), dem veieinigten Gasgesetz aus, kann man nocli einen 
Schiitt weitei gehen und fiagen, welche Mengen vei seine cl enei idealei 
Gase man betiaoliten mufi, dannt die Eon&tante in G1 fdi "^le den 
gleichen Weit hat Die Antwoit eigibt sich ohne weiteres aus der Be- 
tiachtung von’Gl (9) Man hat bei gleicheni Diuck und gleichei Tem- 
peiatur solche Gasmengen zu betiachten, welche gleiche Volumina ein- 
nehmen Betiachtet man z B bei 0® G und 1 Atm Diuck, dem 
sog Noimalzustand, solche Mengen dei Teischiedeiien Gase, welche 
1 1 Raum einuehmen, so hat fbi alle diese Gase die Konstante den Weit 

~ "^ 7 ^ ' ~ mid behalt diesen Weit untei alien Veisuohs- 

umstanden bei Man betiachtet nun fiii gewohnlich zu Veigleichs- 
zweeken mcht solche Mengen dei veischiedenen Gase, welche bei 0® C 
und 1 Atm den Raum tou 1 1 eimiehmen, sondeiii solche Mengen, welche 
untei diesen Umstanden den gleichen Raum wie 32,00 g Saueistoff, 
namlich 22,4121, einuehmen Die Gilmcle gerade fui diese Zahl wei den 
uns gleich weitei nnten klai weiden Man kann die Menge eiiies idealen 
Gases, die bei 0 ® 0 und 1 Atm den gleichen Raum wie 32,00 g Sauei- 
stoff einmmmt, nach W Ostwald^ sein Noimalgewicht nennen, 
doch wild ihm gewohnlich dei Name Molaigewicht beigelegt In- 
folge gleicher Ausdehnung und Zusammenziehung uehmen solche Mengen 
del veischiedensten idealen Gase, die hei 0® C und 1 Atm das gleiche 
Volumen innehaben, auch nntei alien andeien, wenii mn fUi sie gleichen 
Umstanden, den gleichen Raum ein 

Den Weit, den die Konstante von G1 (9) fdi ein Noimalgewicht 
(Molargewioht) anniramt, bezeichnet man nnt dem Buchstaben JR und 
nennt ihn die Gaskonstante Ibi Weit ist, wie aus den ftli Saueistoff 
gegebenen Daten beivoigebt®) 


pv 1.22,412 
T ~ 273,09 


= 0,0821 


(10 a) 


wenn man p in Atmospbaien und v in Litein zahlt Recbnet man im 
absolute!! MaBsystem, also 7 ! in Dynen, v in Kubikzentimetei, so eibalt 
B den Weit^) 




pv 

T 


1014000.22412 

273,09 


= 0,8316 . 10® 


(10 b) 


*) W Ostwald, Grundlmien dei anoigamschen Ohemic, 1 Aufl , S 91 
MaBeinheitenkommission dei Bunsen f4es , ZS f klektiocheni 12, 1 (1906) 
Den Weg zui genauen Eimittlung von fi bzisv des Voliimens von 82,00 g Sauei- 
stoff bei 0“ C und 1 Atm weiden wii spatei kennen leinen 



Eetiaohten wii nunmelu nm Noimal- odei MoUigewichte dei vei- 
^ scliiedenen idealen Gase, ao k6nnen wii Gl, (.9) fUi 1 Noimal- oder 
^ Molai gffwiclit 3 etzt scliieiben 

* fv — JRT 

und -weftn wu die w-faclie Gasmenge betiacbten^) 

2iv^nRT ( 11 ) 

Gl (11) stellt die llbeiaiis mcbtige, allgemeine Gasgleicbuiig dai 

5. I)as Daltonsche Geselz <ler Additirltilt der Gaspartialdiucke. 

Bungt man in ein beliebiges Volumen v mebreie veidunnte Gase 
hinein, so eifullt jedes emzelne den daigebotenen Raum voUig und 
gleicbmaBig, so, als ob es nui allein voihanden waie Bs kommt dann 
jedem einzelnen Gas dei Diuck zu, wie ei aus dei Gasgleichung folgfc, 
wenn man in sie den Weit von v ffli das Volumen einsetzt Pen Druck, 
den era einzelnes Gas in einem Gasgemiscb austlbt, nennt man semen 
Paitialdiuck Die Paitialdiucke dei einzelnen Gase summieien sicb 
zu dem Gesamtdiuck, den das Gasgemiscb auf die Wande des Gefafies 
ausiibt Nennen -vvii usf die einzelnen Paitialdiucke, P den Ge- 

saintdruck, so gilt die Gleicbung 

P 1 +P 2 + (12) 

Das Gesetz von dei Additivitat dei Paitialdiucke der Einzelgase in 
einem veidiinnten Gasgemiscb 1 st von J Dalton (1805) ausgespiocben 
vroi den 

6 Das Gay-Liissac-Humboldtsclie Gesetz der elnfachen Volnm- 
verlialtiusse. 

Von J L Gay-Lussac und A v. Humboldt (1769—1859) 
1 st 18U5 ein sebr -vvichtiges Gesetz ausgespiocben woiden'*), das die 
Volumveibkltiiisse der bei emei cbemiscben Reaktion entstebendeii und 
veiscbwindenden gasfoimigen Reaktionsteilnebmei betiifft Pur das Pol- 
gencle seien alle betracbteten Gasvolumina im Normalzustaud (0*0, 
760 mm Dtuck) Wenn nun z B Wasseistoffgas und Cbloigas zu Chlor- 
Tvasseistoffgas zusanimentieten, so entsteben eitabriragsgemafi 2 Volumina 
Cbloi wasseistoffgas aus 1 Volumen Wasseistoffgas und 1 Volumen Obloi- 
gas Ebenso entsteben 2 Volumina Wasseidampf aus 2 Volumina Wassei- 

*) Bei gleichem T und p niinmt die M-fache Gasmenge das n faohe Vo- 
lumen em 

Alex V Humboldt u J L Gay Lussac, Da", Volnnigesetz gasfBimigei 
Verbmdungen (1805-1808), heransgeg von W Oatwalcl m Ostwalds Klassikein 
Ni 42, Leipzig, W Engelmann 1898 



Baltonsches Gesatz, Gay Lussac Humholdtsches Gusetz 43 ^ 


stoffgas und 1 Volumen SauerstofPgas, endlich 2 Volimiina Ammoniakgas 
aus 3 Volumma Wassei stoffgas -und 1 Volumen Stickstolfgas Wie man 
sieht, stehen die untei gleichen Veisuchsumslanden gemessenen Volumma 
der veiscliwindenden und entstehenden G-ase bei diesen und alien andeien 
Gasi eaktionen in einfacben lationalen Yeilialtnissen Dies maoJit den 
Inhalt des Gay-Lussac-Humboldtschen Gesetzes ai^s 


c) Die Molekiilartheorie 


1. Pimzip von Avogadro (und Aiupbre) 


Es ist nun nabeliegend, die Daltonscbe Atoratbeoiie, welche die 
stocbiometiiscben Giundgesetze so gut eiklait, aucb zui Eiklarung dei 
Gesetzmafiigkeiten dei idealen Gase beianzuzieben Das fui alb idealen 
Gase obne JlUcksicbt auf ibre cbemische Individualitat m gleicbei Weise 
gilltige Gasgesetz deutet offenkundig auf einen bei alien gleicben Auf- 
bau, auf eine gleiobe inneie Konstituhon bin 

Die emfacbste, aucb von J Dalton gemacbte Annabuie ist nun 
die, daB in gleicben Volumma dei veiscbiedenen idealen Gase bei gleicbem 


Fig 7 

il 





Diuck und gleicbei Tempeiatur bei Elementen die gleicbe Anzabl von 
Atomen, bei Veibmdungen die gleicbe Anzabl Elemental teilchen vor- 
handen ist Duicb diese emfacbste Amiabme wiiide jedenfalls das all- 
gemeine Gasgesetz emleuchtend werden 

Diese emfacbste Annabme ist aber mcbt duichftibrbai, wie man 
sofort erkennt, wenn man das Gay-Lussac-Humboldtscbe Gesetz 
in den Kieis dei Betiacbtungen ziebt 

In Fig 7 Sind die Volumveibaltnisse fUi die eiwabnte Cbloiwassei- 
stoff-, Wassei- und Ammoniakbildung schematiscb angedentet Waren 
m einem dei in Pig 7 gezeicbneten Volumma A" Atome voihanden, so 









wUicleii bei dei Chloiwasseistoffgasbildung iV Atome CUoi imdiYAtome 

Wasbeistofl zu 2 A" Elemental teikhen CUoiwasseistoff zusammenti eteni) 
In jedtrm Eleraentaiteilchen Chloiwaiseiitoff mufi abei notwendigeiweise 
sowohl Wasseibtoft ah Chloi voilianden seiii Es ratiBte sich dabet bei 
jedeni £lem£Hitai])inzefi em Cblor- nnd Wasseistoflatom mmdestens m 
zwei Tezle ge^alten haben Erne deiaitige Spaltung der Atome bei 
cbemiscben Reakhonen bebt abei unseien Atombegiiff abf, lessen Voi- 
teil 3 a geiade daiin be&tebt, dafi die Atome die let/ten elemental en Ban- 
hiteme dei Btofte lepiasentieien Grenau so wie bei dei Chloi vrasseistoff- 
bildiing Iiegen die Veibaltnisse bei dei Wassei- uud Ammoniakbildiing, 
Bei doi Wassei bildung muBten ans 2 A Wasseistoffatomen und ASauei- 
stoffatoraen 2X Elemental teilcheii Wasseidampf entstaadeii sein Da in 
jedem Elemental teilchen des Wasserdampts aucb Saueistoff yoibanden 
seiii muB, inliBte sicb jedes Saueistofiatom mindestens m zwei Teile ge- 
spalten babeu Bei dei Ammoniakbildung, bei dei aus 3 A^asseistoff- 
alomeu niid A Stickstoffatomen 2 A" Elemental teilcben Ammoniak ent- 
steben wtUden, nitlBte sicb jedes Wasseistoli- und jedes Stickstofiatom 
ebenfalls mindestens in zwei Teile gespalten baben 

Diese Scbwieiigkeiten weiden dorch Einfilbiung sines neuen Be- 
guffs, den des Molekuls, beboben Die Bausteine, welche das gleich- 
maflige pbysikalische Veibalteii allei extiem veidbnuten Gass bewuken, 
smd nicbt die Atome, sondein die Molekule, die liir gewbbtilicb aus 
mebieieii Atomen bestebeii, in inancben F<illen abei aucb nnt den 
Atomen identisch sein konnen Die Qase ei fallen den Raum nicbt 
kontinuieibcb, sondein besteben aus diskieten, aufleioidentlich Ideinen 
und nioht diiekt sichtbaien Teilcben, deu MolekUlen, deien Yeihaltms 
zu den Atomen wu gleich weitei unten beleucbten weiden 

Dei Molekulaibeguff 1 st von Amedeo Avogadio (1776 — 1856) 
im Jake 1811 und unablungig von ibm von A M ATnpkie(1775 — 1836) 
ira Jabie 1814 m die Wissenscbaft emgefuhit woiden, indem sie em 
fill die physikaliscbe Cbemie fundamentales Pnnzip aufstellten Das 
Avogadi o-Ampfereselie Pimzip besagt nun folgendes 

Bei gleicbem Diuck und gleichei Temperatur 1 st in 
gleichen Baumen der verscbiedensten idealenGase die gleicbe 
Anzabl von Molekillen voibanden 


mtlsseii m Jpn 2 Voluuiina Chloivrassei’itoftgas 2 Y ISlementai teilchen 
annehinen, da N Teikbcn la einem Volumen jeclen Gase'^, unabhnngig' ob Element 
oilei Veibindung, wegen ihie» glenhmaOigpa phyMkali^dien Veibaltens voihanden 
sein iimssen 

’) A Avogadio u A M Ampfiie, Die Giundlagen dei Molekulaitheorie, 
Abhandlungen (Ibll u 1814), heiaiisgeg von W Ustwald m Ostwalds Klassikein 
Ni 4, Leipzig, W Engelnmiiu 1889 
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Duich diese gleichartjge Konstifcution dei idealen Grase wild uns 
•das Gasgesetz eiMarlich Es ist zu betonen, daU das Avogadioscbe -» 
Piinzip die Gleicbheit dei Moleklllzahl dei veisckiedensten Gase m 
gleicben Raumen bei gleicben Veisuch&bediDgungen iiui fiii die 
extrem verdunnten Gase beansprucht Eisfc im GrenzfaR ward 
Avogadios Prinzip vollig eifttllt 

, 2. Molekulaigewicht und Dichte. 

Aus dem Avogadi oscben Piinzip folgt obne weiteies, dafi die 
Gewiobte solobei Mengen yon extiem verdtinnteu Gasen, die bei gleicbem 
Druck und gleichei Tenipeiatui gleicbe Volumma emnehmen, sick wie 
die Gewickte dei Gasinolekule verhalten mitssen Man kann also 

durek einfache Wagung von Gasen im veiddiinten Zustand bei beliebigem 
Dmck und beliebigei Tenipeiatui und Reduktion dei Veisucksdaten auf 
den Noinialzustand mittels Gl. (11) die lelativen Molekulgewickte 


Fig 8 



(Molekulai gewickte) dei Gase bestimmen Setzt man das Molekulai- 
gewickt eines Gases, z B Saueistoff (82,00), willkUilick fest, so smd 
die Molekulargewickte der tibiigen Gase festgelegt Wege zui Bestim- 
niung des absoluten Gewickts ernes einzelnen Gasmolekttls werden wir 
spflter kennen leinen 

Die Menge eines Gases, welcbe duich sein Molekulargewickt 
in Giammen gegeben ist, nennt man em Molargewickt odei ein 

Hiebei isl voiausgesetzt, dafi die einzelnen Moleklile eines und desselben 
Oases gleicli beschnffen smd 



Gianimol des Gases Es ist dieselbe Menge, die wir fritter (S 41) 
nacb W Ostwald als Noinialgewiclit bezeichnet taben 32,00 g Sauei- 
stofi: stolen also ein Giammol odei kuiz ein Mol Saueistoff dar 

Was di*e expenmentelle Metbodik zui Bestimmimg vonMolekulai- 
gewicMen det Gase anUngt, eiwabnenwii bier voilaufig um scbematiscb 
eine in Fig 8 ^ibgebildefce i) Veisuchsanoidnung 

Ein mit Habn veisebenei Glasballon (Fig 8 links)* wild zunacbst 
in einem Eisbade (,0 ® C ) init dem zu nie&senden Gas .gefUllt und der 
Gasduickji fe&tgestellt Sodanii wild ei an eine Wagscbale einer Wage 
gebangfc, wabiend eiii zweitei Glasballon 7on gleicbem Volumen (genan 
duicb Zusatzkorper und Messung des Auftiiebes in Wassei abgeghchen) 
an der zweiten Wagscbale die Koiiektui wegen des Liiftauftiiebes Tei- 
nieiden laBt Beide Ballons befindeu sicb zm Veimeidung von Liift- 
stiomungen in einem Scbiaukcben 1st das Gewicbt des init Gas ge- 
fllllten Veisuchsballons des leeigepumpten seiii Yolujuen (duicb 
Auswagen init Wassei festgestellt) v, so ist das Gewicbt von 1 com Gas. 
im Noiinalzustand 

760 

V p 

Es ist dann aucb das Gewicbt von 22,412 1 des Gases und somit aucb 
sem Mol ekulai gewicbt, bezogen auf Saueistoff (32,00), bekannt®) 

Beiieffs dei weiteieu expeiimentellen Motboden zui Bestimmung 
von Molekulaigewichten siebe w ii und das zweiteBucb, betieffs Uebungs- 
beispiele zur Reduktion von Gasvolumina sei auf Piideaux*’) veiwieseu 
Fubrt man die veiscbiedensteu Stoffe duicb genUgend bobe Tem- 
peiatuien in den veidUnnten Gaszustaiid tibei und bestimmt das Gewicbt 
von 22,412 1, so kann man aucb die Molekulaigewicbte solcber Stoffe 
bestimmen, die bei gewobnlicber Tempeiatui fest odei flussig smd Die 
Metboden bieizu weiden wii ebenlalL spatei des genaueien kennen. 
leineii 

Wii wollen jetzt nm nocb eiiiige viel gebiaucbte Begiiffe em- 
filbien, die Begiiffe dei Dicbte, bzw des spezifiscben Gewicbtes 
mid des spezifiscben Voluniens, sowie die der lelativen Dichte 
und des lelativen spezifiscben Gewicbts Untei dei Dicbte, 
bzw dem spezifiscben Gewicbt eines Stoffes veisteben wii die Masse 
bzw das Gewicbt, die odei das nntei den Veisncbsumstanden im Kubik- 
zentimetei des Stoffes euthalten ist Da bei Messung dei Masse bzw. 

*) Ivj' 8 aus 0 D ChwoKon Lehilaich ilei Phjsik Bil I, S 409 
“J 23,4121 Saneistoft wngpn, wie awubnt, iin Noimalzubtand 32,00 g 
B R rinleinx, Pioblems m TIijmciI Cheinistiy, 8 H, Ni 1—9, London, 
Constalilf and Co Ltd London 1912, auih Mflilei-Pouillct-Pfauudlei, Lebi- 
biuh del Fhjsik, lo Anil, M I. S 137, Biaunschweig, Pi Vieiveg u Sohn 1907. 
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des Gewichtes in Gzammen gleiche Zalilen lesnltieien, so sind dann 
die numeiischen Weite von DicMe und spezifischeni Gewicbt identisch 
Dies trifft mckt mehi zu, wenn das Gewickt mDynen gemessen -wad 
Das Reziproke der Dichte, bzw des spozifischen Gewichts, also das 
Yolumen in Kubikzentnnetei , das 1 g des Stoffes bei din Vel-sucLs- 
umstanden emnimmt, nennen wii sera spezifisches Volunien lintei 
lelativei Dichtd bzw lelativem spezifiscben Gewicht eines StoiFes ver- 
stehen -wii endliph diejenige Zahl, welche angibfc, mn vvieviel mal gioBei 
Oder kleiner die Masse, bzw das Gewicht eines beliebigen Voluineirs 
ernes Stoffes bei beliebigen Versuchsuinstanden ist, als die eines gleichen 
Volumens eines Vergleichsstoffes untei denselben Veisiichsumstanden 
(Diuck, Tempeiatur) odei untei willkUilich festgelegten'Unistanden Als 
Veigleichssubstanz dient bei festen und fldssigen Stoffen meist 'Wassei 
von 4^* C und 1 Atiu Drucb^), bei Gasen dagegen, wo man "'die Vei- 
suchsumstaijde fui beide Stoffe stets gleich wahlt, meist Luft Oder 
Saueistoff 

Bei idealen Gasen bleibt das Dichteveihaltnis untei alien Yei- 
suchsumstcinden konstant, wenn die Yeisucbsumstande nui, wie sie sicb 
auch im itbiigen andein mogeu, bei alien Gasen gleicb smd Bei lealen 
Gasen, bei fiussigen und festen Substanzen gilt dies nicbt Man siebt 
unmittelbai ein, daB sicb die Dicbteu dei vei scbiedenen idealen 
Gase untei gleicben Yeisucbsunistanden stets wie die Mole- 
kulargewicbte veibalten inilssen 

3. Yerlialtnis Ton Molekiiliii gewicht za Atoingewicht. 

Nacb Einfilbiung des Avogadioscben Piinzips konnen wii Klai- 
beit libel das gegenseitige Yeibaltnis von Molekul zu Atom, von Mole- 
kulargewicbt zu Atomgewicbt eilungeii 

Wie wir geseben baben, kann man das lelative Molekulai gewicht 
jedes Stoffes bestimnien, wenn man ibn in den evtiem veiduniiten gas^ 
formigen Aggregatzustand ttbeiftlhit und seme Dichte bestimnit Dei 
Zablenweit des Molekulai gewichtes ist bei Aunabme dei Zabl 32,00 fill 
Saueistoff fur alie andeien Stoffe emdeutig fivierfc Hnudelt es sicb nun 
darum, das Atomgewicbt eines Elementes zu be&timmen, so kann man 
das Gay-Lussac-Humboldtscbe Gesetz zu Rate zieben Fill den 
Wasseistoff z B folgt aus den auf S 44 bespiochenen Beispielen, dab 
sicb das Wasserstoffmolekill bei dei Cbloi wasseistoff- und Amniomak- 
bildung in zwei Tcile spalten mufi Es eiitsteben ja aus N Wassei - 
stoffmolekulen (1 Yolumen) und N Chloimolekillen (1 Yolumen) 2 N Chloi- 
wasseistoffmolekiile, bzw aus 3 W Wassei stoffmolekfflen (3 Yolumina) und 


') Untei diesen Umstanden hut tla-i Wi 


em DichtemuMimim 



jY" SilckstofFmolekulen 2 iV' Ammoniakmolekule Unteisuclit man nun alle 
■ moglichen Gfasi eaktionen , an denen dei Wasseistofi: teilhat, in bezug 
auf die* Volumveih,iltmss,e, so zeigfc sich, dafi das Wasseistoffmolekul 
faicli niemals weiteigeliend als in zwei Teile spaltet Man kann dabei 
anneliiwoii, dtiB das Wasseistoffmolektil aus zwei Wasseistoffatomen be- 
sfcebi;, und daB.das Atoingewicht des Wasserstoffs balb so giofi als sem 
Molekulaigewmbt ist In dei gleicben Weise wird man 4ur Feststellung 
del Atorngeii icbte dei andeien Elemente reifabien Es genugt ubngons 
scbon, wenn man das Element und moglichst Yiele seinei Veibindungen 
veigast, die Molekulai gewicbte fest&tellt und an Stelle dei Volum- 
veihaltnisse dei gasfoimigen Reaktionsteilnebmei einfach die stocbio- 
metrische Zusammensetzung dei Veibindungen analytiscb bestimmt Dei 
kleinste Biucliteil von dem Molekulai gewicbt des Elementes, 
der in Sinem Mol einei seinei Veibindungen enthalten ist, 
ist dann als das Atoragewichi des Elementes anzuspi echen 
Veigast man z B PbosphoiOYycliloiid, so findet man sem Mole- 
kulaigewicbt zu 163,35 Die Analyse ergibt den Gebalt dei Veibmdung 
an den Elemeuten zu 20,215 °/o Pliosphoi, 69,35 ®/o Ohloi und 10,435 "/o 
Saueistoff In emem Mol Pbospboioxychloiid sind dabei 81 g Pbosphoi, 
16 g Saueistoff und 100,38 g Cblor entbalten Nun sind in kemem 
Mole einei Pbospboi veibmdung vzeniger als 31 g Pbospboi voibanden, 
dagegen m mancben einfacbe gan/zahlige Vielfaebe diesei Menge, es 
ist dabei 31 als das Atomgewicbt = Veibmdungsgewicbt des Pbospboi s 
anzuspi ecben Ebenso kommen in kemem Mol emei Veibmdung wemger 
als IG g Saueistoff voi, -wobl abei einfacbe ganzzabhge Vielfaebe, so 
daB 16 das Atomgewicbt von Saueistoff ist Andeis ist es mit dem 
Cblo) Von diesem kommen in den Molen vieler Chloiveibmdungen 
klemeie Mengen Cbloi als 106,38 g voi, aber m kemei weniger als 
35,46 g Diese letzteie Zabl ist dabei das Atomgewicbt des Cblorg und 
in dem Pbospboi oxycblond sind diei Chloiatome entbalten i) 


■) Das (lesetz dei Veiljmdungsgewiclite (S 23) besagt nni dafl, wenn man 
behebig giofie, volhg willkmliche Mengen von Veibnulimgen analysieit, 
die Gewichtsvoiluiltiilsso iluei Elemente duiib die ^ eibmduiigsgewichte odei 
einfacbe lationale Vielfaebe deiselben sicb ausdiucksn lassen Es gilt abei selbst 
ventandlicli nu ht dei Sati, dafl die in vollig willfcdiiicb gewdhlten Mengen 
(Giammenl ion Veibindungen enthaltenen absolnten Mengen (Qiarnmo) dei 
Elemente gleioh den Veibindiingsgewicbten m Giammen odei ganzen Vielfaohen 
von ihnen sind DaB abei die geiade in den Gi ammoleii del leischiedensten 
Verbmdnngen enthaltenen abeointen Mengen dei Elemente (m Giammenj gleich 
den Verbindungsgewichten (Atomgewicbtenj m Giammen, bzw ihren einfachen 
lationalen Vielfaelien Bind, kommt jetzt neu zu dem Gesetz dei Veibmdungsgewichte 
hinzu Auf diesei Tatsache beruht die Annahme von dem Aiifbau dei Molekdle 
duioh den Zusammentiitt von (meist nni sehi wemgen) Atomon 
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Wu konnen minmehr auch einselien, waium man die Zahl 16 fill 
das Atomgewickt, bzw 32,00 ftti das Molekulaigewiclit des Saueistoffs 
zui Fiiaeuing dei lelatiTen Atom- und Molekulaigewichte gewaBlt hat 
Aus lem stochiometiischen Xlnteisuchungen (Analysen) ohne jede Atom- 
und Molekulaitheone geht heivoi , dafi dei Wasseistoff vcn alien Ele- 
menten das klemste Veibmdungsgewicht hat Es lag dahei nahe, das 
Veibiudungsgewicht des Wasseistoffs mit 1 willkuilich zu fixieren, was 
auch J Dalton tat Nach dei Atomtheoiie identifizieien wir dieses 
Verhindungsgewicht des Wasseistoffs nnt seinem Atomgewicht Aus 
unseien frtiheien Debeilegungen imtei Heianziehung des Avogadro- 
schen Piinzips folgt abei, dafi ein Wasseistofimolekul aus zwei Atomen 
besteht Folglich ist seia Molekulaigewicht 2 Aus dem Dichtevei halt- 
ms von Wasseistofif und Sauerstoft eigibt sich dann das Molekulai- 
gewicht des ebenfalls zweiatomigen Saueistoffmolekhls zu iiahe^32, sein 
Atomgewicht zu nahe 16 Nun weiden abei die Veibindungs- (bzw 
Atom-)gewichte dei meisten Elements duich Analysen ihier Sauerstoff- 
veibindungen festgestellt, da wohl dei Saueistoff, nicht abei dei Wassei- 
stoff zablieiohe zui Analyse geeignete Veibindungen init den Eleraenteii 
eingeht In die sehi zahlieichen Veibindungsgewichte von Elementeu, 
die aus Sauerstoffverbindungen eimittelt wuiden, geht bei der TJm- 
reebnung auf WasserstofiF das Veihaltnis der Veibindungsgewichte von 
Wasserstoff und Saueistoff ein, welches viel schwierigei mit dem gleichen 
Diad del Genauigkeit zu bestimmen ist, als das zwischeu Saueistoff und 
del groflten Zahl dei andeien Elemente Bei jeder genaueien Bestim- 
mung des Veihaltmsses Wasseistoff zu Saueistoff musseu die Zahlen- 
werte samtlichei Elemente geandeit weiden Es wud daher am zweek- 
mafiigsten das Atomgewicht von Saueistoff als geiiau 16,00, hzw sem 
Molekulaigewicht als genau 32,00 willkuilich festgesetzt, wie es die 
Internationale Atomgewichtskommission getan hat 

Man schreibt hekanntlich nach dem Voibild von Beizelius fiii 
die Atomgewichte dei einzelnen Elemente symholische Abktiizungen, 
veisteht also unter diesen nicht allein erne Stoffait, sondein auch eine 
bestimmte Gewichtsmenge Die Symbole fUi die Veibiudungen dei 
Elemente folgen dann in uns gelanfigei Weise derart, dafi man die 
Elemente dei Veihindung durch ihie Symbole aiideutet und die Zahl 
del Atome als Index nehen sie setzt In dei folgenden Tabelle 2 sind 
die lelativen Atomgewichte der heute bekannten Elemente, auf Sauei- 
stoff = 16,00 bezogen, verzeichnet und zwai mit den Zablenweiten, die 
von del internationalen Atomgewichtskommission fiii 1913 festgesetzt 
wmden 

Es veidient histoiisch heivoigehohen zu weiden, dafi um die 
konsequente Anwendung des Avogadioschen Piinzips zur Bestimmung 

Jellxnalv, Leliiluiali dei pliyaikalisclieii Cliamle I 
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Ge 
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Ta 
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Th 
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He 

Helium 
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Hg 
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Thoi 
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Ti 

Titan 1 

48,1 
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114,8 

Tl 
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Thulium 
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126,93 
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tJl flu 
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Kalium 

39,10 

V 

Vanadium 
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Kiypfcon 

82,92 
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Yb 

Ttteibium 
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von Molekulai- und Atomgewicliten Gli Geihardt (1816 — 1856) und 
St CannizzaioO (1826 — 1910) sich groBe Veidienste eiwoibeu ", 
baben ^ 

Es sei de<3 weiteien betont, dafi fbi gewobnlich die chemiscben 
Analysen, duicb die man die stocbiometiiscbe Zusaminenketzung einer 
Verbindung feststellt, mit einem viel groBeien Giad dei Ctenauigbeit 
durcbgefiibit vveiden als die Bestimmungen der Dicbte der Yeibindungen 
in Gasform Will man nambcb das Atomgewicbt ernes Elementes fest- 
stellen, so benotigt man die Dicbten seiner gasfbrmigen Yeibindungen 
nui zur Entscbeidung daiiibei, ob das Doppelte, Dieifacbe usf odei die 
Halfte, ein Diittel usf einei aus den Analysen genau bekannten Zabl 
die kleinste Gewicbtsmenge darstellt, die in 1 Mol einei seinei Yei- 
bindungen voikommt Diese Entscbeidung ist scbon dmch lelativ iin- 
genaue Dicbtebestimmungen zu eibungen Ebenso smd die unbekannten 
Molekulai g^wicbte von Yeibindungen leicht aus relativ ungenauen Dicbte- 
bestimmungen zu eimitteln, da es nui zu entscbeiden gilt, -welcbe eiu- 
facbeii ganzen Yielfacben dei genau bekannten Atomgewicbte in den 
Molen einei Yeibmdung entbalten sind Betieffs sebr genauei Gas- 
dicbtebestimmungen und weiteier Metboden zur Bimittlung von exakten 
Atomgewicbten obne jede cbemiscbe Analyse siebe vreitei unten 

Um die moglicbst genaue Ermittlung der Zablenweite der Atom- 
gewicbte baben sicb von alteien Cbemikein bauptsacblicb J J Bei- 
zelius und J S Stas, von neueien insbesondeie Tb W Ricbaids®) 
grofie Yeidienste eiwoiben, welcb letzteiei die Erkenntmsse dei pbysi- 
kabscben Cbemie ftti die genauesten analytiscben Bestimmungen vei- 
weitete 

Als numeiiscbes Beispiel fUr die genaue Bestimmung von Atom- 
gewicbten sei die dei Atomgewicbte von Ag, Cl und K nacb W Ost- 
wald®) angefubrt Es ist bieibei voiausgesetzt, daB die Molekular- 
foi mein del benotigten Yeibindungen, nambcb von Kaliumcbloi at, Cblor- 
kalium und Cbloisilbei als KGlOj, KOI und AgCl beieits bekannt smd 
Stas glUbte zunacbst 127,2125 g Kabumcblorat, das sicb nacb der 
Gleicbung KC10s = KCl + 30 zeisetzt Ei bebielt 77,4023 g KOI im 

*) St Cannizzaio, Abnfi eines Lehiganges dei theoretiscben Gheinie, voi- 
getiagen an dei Kgl Univeisitat Genua (1858), ubeisetzt von A Miolati, lieiaue- 
gegeben von L Meyei in Ostwalds Klaasikein Ni SO, Loipzig, W Engelmann 1891 
Siebe auob den inteie&santen Voitiag von E Cohen, Huudoit Jaliie in der Mole- 
kulaiwelt, ZS 1 Elektioobem 17 , S 485—496 (1911), sowie J Guaiesohi, 
Amedeo Avogadio und die Molekulai theorie, deutsch von 0 Merckens, 7 Heft 
del Kablbauiuscben Monogiapliien aus dei Gescbiclite dei Uliemie, Leipzig, 
J A Baitb 1903 und 0 Giaebe, J f piakt Gbem (N P) 87, 145—208 (1918) 

‘) Liteiatm sieho im zweiten Buch 

’) W Ostwald, GiundiiB dei allgemeinen Chenue, 4 Aufi , S 141 (lOOfll 
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ritickfatand und 49,8102 g Saueistoff waien enfcwicheo Es gilt &omit 
die Piopoition 

. 3 16 KCl = 49,8102 , 77,4023 

Das, genaue l^folekulaigcwicht von KCl (Atomgeiviclit von K + Cl) ist 
also 74>!59 •Maiignac loste nun 14,427 g KCl in Wassei auf iind 
fiillto es niifc UkerschUssigei Silbemitratlbsung Ei eiHielfc 27,732 g an&- 
gpwasclieneh und getiockuetes AgCi Es gilt somit die Proportion 
74,509 AgCl = 14,427 27,732, r 

woraus das genauo Molekulaigewicht von AgOl zix 143,37 folgt Nun 
kann man nach Stas die Veieinigung von Silbet nut Chloi im Chlor- 
btiom leiclit eiakt veifolgen und so die Atomgewichte von Cbloi und 
Silbei bestimraenO Stas eihielt aus 101,519 g Silbei im Chloistroin 
134,861 g Chloisilbei Es gilt also die Piopoition 
143,37 Ag = 1.34,861 101,619 

Hieiaus folgt das Atomgewiclit von Ag zu 107,93, von Cl zu 35,44 
(namlich AgCl — Ag — 143,37 — 107,93), eudlich von K zu 39,15 (uam- 
lioli KOI - 01 = 74,59 - 85,44) 

Die Methoden, nach denen unter alien Vorsichtsmafliegeln die 
Atomgewichte dei einzelnen Elemente bestimmt wurden und deien Ei- 
oiterung in die analytische Chemie gehoit, sind z B in Ostwalds 
GriundiiG del allgemeinen Chemie^) odei in Ostwalds Lehibuch der 
allgemeinen Clienue*) genau angegeben 

Als wiclitigste Bikenntnis dieses eisten ubei die allgemeinsten 
cheraischen Gesetze handelnden Kapitels konnen nir die von der mole- 
kuliuen und atomaien Konstitution dei Stoffe hinstellen, erne Eikenntnis, 
die geeignet ist, die stochiometnschen Veihallmsse allei chemisohen 
Umsetzungcn klai darzustellen Wu weiden in dem zweiten Buck 
unseics Weikes sehen, dafi man aus elektrischen Plianomenen schlieBen 
kann, dafi nicht die Atome, sondein vielmehi die Elektionen die uns 
bis jetzfc bekannten letzten Bausteine del Matene said Wu weiden 
daselbst auch eioitein, welchei Natui die Kiafte smd, die die Atome 
zu Molektllen zusammeufilgen 


') Dei Umiveg von KCl nbei AgC] ist nutig, da. man zwar die Veiomigung 
von Ag und Cl, mcht abet die sttiiraische von K und Cl sebi exakt ines'sen kann 
2) 4 Anfl, « Ua—lfaS 
Bd I, 2 Anfl, a 30—123 



ii. Die allgemeinsten physikaiischen (ihermodynamischen) 

‘ Gesetze. 

a) Der Satz you der Erlaltnng der Energie (erster Hauptsatz 
der Tliermodynamik, Unmogliclikeit eines Perpetuiim moMe 
erster Art) 

1. Beguff tier Arbeit und dei Eueigie. Yeiscbiedene Arten von 
' Eueigie. Erhaltungsgesetz. 

"Wii wenden uns nun einigen weiteien Eundamentalsatzen der 
exakten Naturwissenscliaften zu, die ersfc spatei als die in deni voiigen 
Absclimtt bespiocbenen entdeckt worden sind, die sick abei von auBer- 
oidentlicliei Bedeutung fUi die ilbeisiclitliche und okonomiscbe Be- 
aibeifcung unseiei gesamten physikaliscli-chemischen Eifabmngen ei- 
wiesen baben 

Von alien Eiscbeinungen im Reicbe des Anoiganiscben sind uns 
die mechaniscben am gelaufigsten, zo v E das Heben einei Last 
entgegen dei Erdschweie um eine gewisse Stiecke Hieibei ist unsere 
Muskelkraffc tatig, indem sie einen ibi entgegenstebenden Widei stand 
llbei eine Strecke libeiwindet Man spricbt dann aiicb in nicbt -wissen- 
scbaftlichei Ausdiucksweise von einer Arbeit Die Wissenscbaft spiicht 
ebenfalls jedesmal, wenn eine Ki aft fbeliebiger Natur) duich eine andeie 
libei eine Wegstrecke libeiwunden wild, von mecbanischei Aibeit Da 
die Ricbtung dei ilberwundenen Kiaft nicbt mit der Wegiicbtung bber- 
einstimnien inuB, bat man genauei gesprocben die tlberwundene Kraft 
in zwei senkiecbt aufeinandeistebende Kiaftkomponeuten zu zeilegen 
(Parallelogiamm der Krafte), von denen die eine Komponente m die 
Wegncbtung fallt, und nur diese eine Komponente zu beacbten Wissen- 
scbaftlicb wild dann die mecbaniscbe Arbeit duicb das 
Produkt aus dei Wegstiecfce und dei in sie fallenden tlbei- 
wundenen Ki aftkomponente gemessen^) Es ist diese Fest- 

*) Aueh wenn eine pondeiable Masse anf einei hoiizontalen leibungslosen 
Ebene duieh eine Krait f in Bewegung gesetzt wud, wild eine Albeit goleistet, 
indem dei naoh dem Gegenwiikungspiinzip gleich gioBe Be wegungswidei stand f 
del Masse ubei eine Wegstrecke Ubeiwuiiden wild 



legimg del Messung uns audi gati? pkusibel, da wu aus unseier irmeren 
Erfaliiung iin&eie Aibeifc umso giofiei emscbatzen, je grofiei der zu 
Ubeiwmdende Wideistand, bzw die gleiche aufzuwendeude Muskelkiaft 
imd die WegStiecke dei TJebeiwindung ibt Messen wii im CG-S-Sysfcem 
dieKii^t 111 pynen, die Wegstiecke m Zentimetern, so eihalten wir die 
Aibeitseuiheit, das Eig, als dieienige Aibeit, welche bei Ueberwmdung 
von 1 Dyii duicb 1 cm geleistet wild Es ist zu betonen, dafi sich 
Aibeitsangaben stets auf Zeitabscbnitte, niclit Zeitpunkte , auf 
Zustandsanderungen, nicht auf Zusfcande bezieben 

Wn wollen gleicb jetzt daiauf hinweisen, daB man nock in emera 
zweifcen Pall, wenn es sicb nichfc urn Bewegung ponderabler Massen 
untei Ueboiwindung von Gegenkiaflen libei gewisse Wegstiecken bandelt, 
von Albeit spiicbt, namlich, ivenn em elektiiscbei Stiom durcb einen 
Leitei fliefit Man nennt dann das Piodukt aus Stiomstaike, Spannung 
uiid Zeit elektiiscbe odei genauei elektiomaguetisohe Albeit 
Es bandelt sicb bieibei urn die Betatigung elektroraagnetiscber Kiafte 
duicb einen Zeitabsohnitt bin duicb 

In vielen Fallen sind nun weitei in den Koipein oclei Korpei- 
systemen (emei Zabl von aus dei Gesamtheit abgegrenzten Korpern) 
Kiafte voihanden, die zwai momentan kerne mecbaniscbe Albeit leisten, 
wobl abei unter geeigneten Bedinguugeu fabig sind, solcbe zu veriicbten 
Mit emem zuexst von Tb Young in diesem Sinne veiwendeten Wort 
scbreibt man diesen Koipeisystemen Eneigie zu So kann z B eine 
bewegte Masse infolge ibies Bewegungszustandes untei gegebenen Be- 
dmgungen mecbaniscbe Albeit leisten Man spiicbt desbalb von einer 
kinetiscben Eneigie bewegtei Massen Ebenso konnen aber 
aucb zwei Massen, die sicb gegenseitig anziehen und die sicb in einei 
bestinimten Bntfeinung vonemandei befinden, untei geeigneten Bedin- 
gungen mecbaniscbe Albeit veriicbten Es wohnt ibnen ebenfalls Eneigie 
inne, die man mecbaniscbe Eneigie dei Lage odei potentielle 
Eneigie (biei speziell Gravitationseneigie) nennt Wu seben jedenfalls 
scbon jetzt, daB die Energieangaben sicb auf bestuumte Zustande, 
bzw Zeifcpunkte bezieben, wabicnd Aibeitsangabeu, wie wu saben, 
Zustandsanderungen bzw Zeitabscbnitte betiefien^) Des 
weiteren wollen wii gleicb jetzt beacbten, daB, ebenso wie eneigie- 
begabte Koipersysteme untei geeigneten Bedingungen mecbaniscbe Albeit 
eizeugen konnen, so aucb umgekebrt bei Leistung mecbaniscber Albeit 
in Koipeisystemen Eneigie entstebt So entstebt bekanntlicb beim freien 
Fall dei Koipei, wenn also die Giavitation liber bestimmte Wegstrecken 


b Tgl hie^u die Mitteiluugen des Ausschussss ftir Einheiten und Foimal- 
giuflen (AEF), ZS f Elektiochem 17, 920 (1911) 
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entgegen dem Bekaiiungswiclei stand dei falleuden Koipei wiikt, d li 
mechanische Arbeit leistet, kinetiscbe Enoigie dei fallenden Massen 

Von andeien Eneigieaiten wollen. wu nocli nennen die elas,tische 
Foim- und Volumenenergze, derzufolge defoimiertft bzw kom- 
piimierte elastiscbe Korpei bei Euckkebi in ihie alte Poim oder bei 
Veigrofieiung ibies Volumens mecbaniscbe Albeit leisten konnen, feinei 
die Waimeeneigie, die elektiische und luagnetis’che Eneigie, 
die stiablende Eneigie und endlich die cheiniscbe Eneigie 
Hocbstwabrscbeinlicb wird es einei Toigeschiittenen Eikenntms mbglicb 
sem, samtlicbe aufgezahlten Eneigieaiten so zu leduzieien, dafi sick 
alle Ubiigen Eneigieaiten in die beiden Klassen dei Aibeitsvermogen 
der Bewegung (kinetiscke Eneigien) und Aibeitsvermogen dei Lage 
(poteniielle Eneigien) werden eimeihen lassen So lafit sick z B sckon 
keute die Warmeenergie als eine kinetiscke Eneigie chaiakijeiisieren, 
feiner die stiaklende Eneigie auf die elektiiscke und magnetiscke zuiilck- 
fUkien usf’ — Jedenfalls abei erseken wii sckon aus unseiei nock 
quaktativen Betiacktung, dafi wii die Eneigie nack W Ostwald 
weiden deflnieien konnen als dasjenige, woraus sick (unter ge- 
eigneten Bedmgungen) meckaniscke Albeit gewinnen lafit und 
das aus nieckanischei Albeit entsteken kann 

Im weiteien wild es darauf ankonimen, fdr die qualitativ beieits 
ei’kannten Eneigieaiten geeignete quantitative Mafie aufzustellen und 
zaklenmafiige Beziekungen dei Eneigieaiten bei den sick abspielenden 
pkysikakscken und ckeniiscken Piozessen zu findeii Die Eifakinng kat 
nun gezeigfc, dafi eistens jedesmal, wenn kei einem pkysikakscken odei 
ckemiscken Vorgang eine Eneigieait veisckwindet, steis eine odei 
mekieie andere Eneigiearten auftieten und dafi zweitens die Mafie dei 
Eneigieaiten so gewaklt werden konnen, dafi beim Veisckwmden einei 
bestimmten Menge der einen Eneigieait stets ganz bestimmte 
Mengen anderei Eneigieaiten auftieten Wenn z B von emei Eneigie- 
art die in geeignetem Mafi gemessene Menge A veisckwindet, so ent- 
stakt die Menge B einer zweiten odei die Menge C einei diitten Energie- 
ait^) usf und zwar tieten stets nui die ganz kestimmten, konstant 
ikien Zaklenweii bekaltenden Mengen JB und C auf und beine andeien 
Man konimt dakei zu der Yoistellung, dafi etwas dei meckaniscken 
Arbeit und den aufgezaklten Eneigieaiten Uebeigeordnetes voikanden 
ist, das sick kei den pkysikakscken und ckemiscken Voigangen nui 
iransformieit, indem es aus einei Poim in eine andeie aquivalente Form 
tibergekt Man kann dann dieses bei alien pkysikakscken und ckemiscken 


q Wu nelimen die Vorgflnge so einfach an, claB bei dem Voigang nvu eine 
Eneigieait veisckwindet und nui eine Energieait entstelit 



PjQzessen Audaueinde, dei mechanischen Albeit und den Eneigieaiten 
Uebeigeoidnete, nls nnzeistoibai, als ein Daueindes, eine Substanz 
(von sjibstaie die Griundlage bilden) bezeicbnen Man nennt diesee 
Daueinde (Vahiende, Wahie, Wiiklicbe) wobl auch Bneigie sclilecbt- 
binO ^ Wii^stoBen hiei beieits auf erne zweite bei den physikalisch- 
cbeimscben Eiscbeinungen invaiiante Cfibfie, die Eneigie, die sicb 
neben die ebenfalls unveiandeilicbe uns bereits bekannte Q-ibBe, die 
Masse, stellt Mit dei Anschaumig, da6 bei alien pbysikaliscben und 
cbemiscben Piozessen die Bneigie sich nur tiansfoimiei-t, indem aqui- 
valente Eneigieaiten auseinandei eutstehen, ist das Wesentliche des 
Satzee von dei Eihaltung dei Eneigie gegebcn 

Den Inbalt dieses aufieroi dentlich mchtigea Fundamentalsatzes 
wolleu 'vvii uns abei nocb dmcb emige weitere Auseinandei setzungen 
vei deutlipben ®) Indem wii einer gedankenieicben Monogiapbie von 
A E Haas*) folgen, kbnueii wii diei Ideen als die Hauptkernpunkte 
des Satzes von dei Erbaltung dei Eneigie bezeicbnen, die Eonstanzidee, 
die Kompensationsidee und die Binheitsidee 

Die Idee von dei Konstanz dei Eneigie konnen wii uns, -vne folgt, 
klai niacben In eineni Koipeisystem ist in einem duioh be- 


‘) W Ostwald, del webenthoh 7ui Ansbildung del Lelue von den Eneigiea 
beigetiagen Imt, veisucht, den Begufi des Stufteb aub dera dei Eneigie herzuleiten 
EolU lit -ivohl die Tatsacbe, dnC neben dei Masse noch stets eine groBe ?nhl von 
bestiniBiton physikah&i lien und cbeimsdien Eigensohafteii in konstantei Weise in 
den Jffatttikdipem auttieten, die Ostwald als Blindel von Bneigien aiil- 
fafll, Pine Tatsathe sui geneus, die sjch aus dem Eneigiebegiili niohi ableiten lafit, 
sondem vielniebi die ytoflvoibtellnng leohtfeitigt Die dynamibohe Siofiauffa&sung 
die jedes Atom als eiii Biindel von Kiiiften auff.iBt, dflifte ubngens die iiolitigeie 
sein Vgi liieivu b v Haitmann, Die Woltanschauung dei model nen Physik 
S 186—200, Leipzig, H Haacke 1902 " 

ir Til biteiiitui zu dem Satz von dei Eibaltnng dei Eneigie sei angefilhit 
1 Eibalhmg dei Eneigie (Bd 6 in Sammlnng Wissen- 

sciiaft und Hjpothese), 2 Aufl, Leipzig u Beilin, B Q Teubner 1908, M Planek 
Vorlcsungon flbei Tlieimodymimifc, 4 Aufl, Leipzig, Teit u Co 1912, E Maoli 
Die GescJncIite und die Wuizel des Satzee von dei Eihaltung dei Aibeit, Prag' 
Uhesehe Budihandlung 1872, K Maoli, Meehanik iii ihiei Eutmokluug, 6 Aufl 
Leipzig, P A Biockbaus 1908, E Mach, Die Piinzipien dei Wftrmelelue 2 Aufl 
eipzig I A Baitb 1900, W Ostwald, Lelnbueh dei allgemeincn Ohemie Bd IJ 
„ Deschichte der Eneigetik, S 9-50, Leipzig, W Engel- 

Len’” ^ f aTi Sammlung .Wissen und Konnen"), 

Leipzig, J A Baith 1908. A E Haas, Die Entwicklungsgescbichte des Satzes von 

oTcZoL. lVr u «ohn 1904, 

iinrl Mil n ’ii^i ^ niaunschweig. Fi Vieweg u Sohn 1902 



Gesetz von dei Eihaltimg dei Eneigie 


57 


stimmte Weite dei Zustandsgi oBen (p, v, T ubf) definieiten 
Zustand aucli eine ganz bestimmte Menge von Eneigie ent- 
halten Mit andeien Woiten kann man dies auch sD aus- 
diUcken, dafi dei Enei giegekalt eines Koipeis}'»si;enis eine 
endliche, eiudeutige und stetige Fnnkfcion seines^ Zustandes 
ist Man kann auth sagen, daB die bei einem Uebergang 
des Systems. von einem Zustand 1 in einen andeien Zustand 2 
nacb auBen abgegebene odei von auBen aufgeiionimene 
Energieinenge vom Wege unabbangig ist, auf dem das Koipei- 
system vom Zustand 1 in den Zustand 2 kommt Wii konnen 
nun sogleich aus den eben angeftthiten Satzeii mittels ernes sog Kieis- 
piozesses die Unerschaffbaikeit der Eneigie bei pbysikaliscben und 
cbemiscben Voigangen folgein Untei 
einem KieispiozeB, dem man ein 
Koi pel system untei wirfb, veistebt 
man bekaiintlicb einen Piozefi, an 
dessen Ende das System v?iedei in 
seinem Anfangszustand sicb befiiidet 
Wn betracbten des genaueien einen 
solcben Kieispiozefi, an dessen Ende 
aucb keineilei Aendeiungen auBerbalb des Systems (in dei AuBenwelt) 
ilbiig bleiben sollen Der KieispiozeB sei in Pig 9 scbematiscb an- 
gedeutet. 

Wii geben zunacbst mit dem Koipeisystem von Zustand 1 uber 
die Zustande A, JB, 0 in Zustand 2 ubei , dann tun wir dies auf einem 
zweiten Wege von 1 ilbei E, D nacb 2 In beiden Fallen muB viregen 
del eindeutigen Zuoidnung von Energiegebalt und Zustand die gleicke 
Eneigiemenge X z B nacb auBon abgegeben worden sein Debt man 
umgekebit vom Zustand 2 llbei E, E nacb Zustand 1, so muB aus dem- 
selben Giunde die gleicbe Eneigiemenge X wieder aufgenommen 'weiden 
Das Eesultat eines Kreispiozesses mit dem Korpei system von 1 bbei 
A, B, 0 nacb 2 und von da bbei B, E nacb 1 zuiUck ist also ein un- 
verandeiter Enei giegebalt des Korpei systems und, da in dei AuBenwelt 
nacb Ablauf des Kieispiozesses ebenfalls keine Veiandei ungen bintei- 
bleibeii sollen, ein unveiandeiter Enei giegebalt dei AuBenwelt, welcb 
letzterer ebenfalls aus dem Emdeutigkeitspiinzip folgt Denkt man sicb 
nun den Kreispiozefi mit Hilfe emei peiiodiscb arbeitenden Mascbme 
duicbgeflibit, also einei solcben, die nacb einei bestimmten Zeit wiedei 
in ihien Anfangszustand zurfickkehit, und bmteilafit diese Mascbme 
nacb jeder Toui keinerlei Aendeiungen in dei AuBenwelt, so kann sie 
aucb nacb w-Touien mfolge obiger Satze kerne Eneigie eizeugt odei 
zeistoit baben Man siebt auf diese Weise ein, daB die ausgesprocbenen 


Fig 9 
E 




Satze nut dei Unmogliclikeit ernes „Peipetuuin mobile eister Ait“ 
, ideutiscb Sind, d li einei Mascbme, die foitwabiend Energie ans Nicbts 
eizeugE* odei in Niclits zeistoit Die zahlieioben Veisncbe zur Kon- 
stiuktion ein^ Poipetuum mobile baben ebenso zui Eikeniitnis dei Un- 
crbcbafflaiukejfc iind Unzeistoibaikeit dei Eneigie gefttbit, wie die zahl- 
leicben fiucbtlo^eii Veisuche dei Tiansfoimation der Elemente ineinander 
zu dem Satz der Eihaltuiig dei Elemente filbiteii^) Dei Gedanke von 
del Unei&cbafihaikeit und Unzeistoibaikeit dei Energie bildet den Kern 
del Konstanzidee im Satz von dei Eihaltung der Eneigie 

Dei Tell dei Eifabmngen, dei sicli nm die Kompensationsidee 
beiumkiistallisieit, laBt sicb dabin ausspiecben, daB eine bestimmte 
Menge einei Eneigieait sicb in eine aqiuvalente Menge 
einei zweiten Eneigieait veiwandeln laBt Dei Eneigie- 
gebalt^ines nacb auBen abg escblossenen Koipersystems, 
d h die Summe dei in ibra enthaltenen Mengen allei 
Eneigieaiten in Aequivalenten einer (beliebigen) ‘Energie- 
ait ausgedi ilckt, bleibt bei alien Veiandeiuugen inner- 
balb des Systems konstant (invaiiant) Man wild von diesem 
Gesiobtspunkt den Enei giegebalt eines begienzten Koiper- 
systems in einem bestimmten Zustand, bezogen auf einen 
willkililicb gewablten Noimalzustand, nacb M Planck®) 
definieien als die Summe dei mecbaniscben Ae quivalente 
allei Wiikungen, die auBeibalb des Systems bervoige- 
biacbt werden, wenn dasselbe auf irgend eine Weise aus 
dem gegebenen Zustand in den Normalznstand Ubeigebt 
Aucb die Idee von dei Embeit allei pbysikaliscben und cbemiscben 
El scbeinungen bat endlich wesenthcb zui Entwicklung des Pnnzips von 
del Erbaltun g dei Eneigie beigetiageu Zunacbst vruide das Energie- 


‘) Es ist noch zn betoiien, ckB der Satz von dei Eihaltung dei Eneigie 
wohl anch fill die physikahseheii und chemibohen Yoigange im Reich des Lebendigen 
gilt, -wiewohl hi6T keine so exakten Veisuche als. im Reich des Unbelehten vor 
legen Vgl z B &u Ohvei Lodge, Leben und Mateue, Berlin, K Cuitius 1908 
■') M Planck, Voilesungen ttbei Theimodynamik, 3 Aufl, S 89 
) 111 diBse Einheit des phyaikalisoh cheniischen. Geschehen" sind wohl auoh 
(he pliysikahsoh cheniischen Prozesse in den Lehewesen mit emzuheziehen Die den 
Lebewesen spezifisoh eigentlimhchen Yoigange sthemen aber unbodingt erne Ab- 
soncleiung des Reiches dei oigamsierten Wesen von dem des Anoiganisohen zu 
foidein, vlbei das sich das erstere Reich eihebt, wenn natailich auoh hezde Reiohe 
m eiuem Giunda wuirein Siehe z B A Hbflei, Psyohologie, S 23-63, 554 f , 
Wien u Piag, P Tempsky 1897, feinei das heieits eiwahnte Buoh des giofien 
Physikeis Sn 0 Lodge, Lehen und Materie, Beilm, K Curtius 1908, feinei 
Willenafieiheit, Stuttgaifc. M Kielmann 1908 
undL Beehei, Gehnn nnd Seele, Heidelberg, 0 Wintei 1911, weitei H Diiesoh 
Pei VitahsmuB als Geschichte und als Lehie, Leipzig 1905, J Reinke, Die Welt 
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pnnzip nui im Beieich, dei MecliaBik eilcannt Gralileo Gahlei 
spiack es im Tiagheitspjinzip aus, dafi die kinetisclie Eneigie eines 
■einzelnen sich selbst tlbeilassenen Koipeis konsfcant bleibt Sodann 
wurde der Satz von dei Eibaltung dei kmetischen Gesamfbneigie ernes 
Systems aus beliebig vielen Kbipein fiii solcbe Veiandeiungan aus- 
gespiochen, bei denen blofi em Umsatz an kinefcxscbei Ei^eigie zwiscben 
den einzelnen Koipein stattflndet Was die einen Koipei bei den hier 
emzig und allein betiacbfceten elastiscben Stofien verlieien, das gewinnen 
die anderen Diesei Satz ist zunacbst von E Descaites^) (1596 bis 
1650) im allgemeinen gefaflt woiden, dei nock die Bewegungsgi o8e 
als Mafi der kinetiscben Energie betiacMete G W Leibniz®) (1646 
bis 1716) bat den Satz exakt eifaBt und das iicbtige Mafi fin die kme- 
tiscbe Eneigie (Vs eingefuhit Leibniz hat aucb •wesentlicbe 
Ausdehnungen des Gbltigkeitsbei eiches des ersteii Energiepiinzips in der 
Mechauik duicbgeftthit, indem ei den Begiiff dei potentiellen Eneigie 
del Lage sobuf und aucb neben den ausgedebnten pondeiabeln Massen 
die Molekille in den Kieis dei Beti acbtungen zog Ei spiacb zunAobst 
filr die ineohaniscben Voigange (nut Ausnahme des unelastiscben StoSes) 
den Satz aus, dafi bei ihnen die Summe dei aktuellen (kinetiscben) und 
der latenten (potentiellen) Energie konstant ist Duicb Heianziebung 
del Koipuskeln (Molekille) koniite ei endbcb fill alls mecbanisoben 
Voigange (mit Einscblufi des unelastiscben Stofles) die Konstanz dei 
Summe dei mecbanischen Eneigien dei pondeiabeln, ausgedebnten 
Massen und dei Molekille bebaupten Die klaie Erkennung von dei 
TJnmoglicbkeit ernes mecbanischen Peipetuutn mobile findet sicb wobl 
zueist bei Cbi Huygbens*), wabiend die matbematiscbe Duicb- 
aibeitung des Eneigiepiinzips m der Mecbanik auBei von Galilei, 
Huygbens und Leibniz von den Bern omllis [Jakob Beinouilli 
(1654—1705), sein Binder Johann Beinouilli (1667—1748) und 
baupts4cbbcb dessen Sobn Daniel Beinouilli‘) (1700—1782)], J L 


als Tat, 5 Aufl, Beilin, Gebi Paetel 1908, Emleitang in die theoiatisohe Bio- 
logie, Berlin, Gebi Paetel 1901, E Benneit, Die Weltanscbauung des modemea 
Natuifoiscbers, Stuttgait, Max Kielniann 1907, J Wiesnei, Natui, Goist, Tecbnik, 
Leiiizig, W Engelmann 1910 

') R Dasoaitas, Oeuvies, ed Adam et Paul Tanneiy, Pans 190 j 

G W Leibniz, Matbematiscbe Scliiiften, heiausgeg von 0 J Geibaidt, 
Halle 1860 

®) Gill Huyghens, Hoiologium oscillatorram in Oenvies completes publiees 
par la someth holinndaise des sciences, La Haye 1888— 1S94, aucb Chi Hiij ghens' 
Naohgelassene Abhandlungen Debei die Bowegung dei Kdiper duich den StoB Uebei 
die Zentrifugalkiaft, berausgeg von P Hausdoifi in Ostwalds Klassikein Ni 188, 
Leipzig, W Engelmann 1903 

Daniel Beinouilli, Hydiodynamica, Stiafibuig 1733 



d’AlerabeitO (1717—1783), J L Lagianffe^) und P S Laplace^) 
duichgeftihit wuide Dei Begriff der mechanischen Albeit ■vvuide da- 
gegen •von den diei giofien fianzosischen Scliopfein dei techmscben 
Mecbamk, Gfaf Lazaie GainoP^) (17b3 — 1823, Sadi Cainota Vatei), 
G 0 CoiiQhsf-) (1792—1843) und J V Poncelet**) (1788—1857) 
geschaffen — ,Da die Aknstik fittbzeitig als ein besondei ee Kapitel der 
Mecbanik eilcaunt wmde, so ist klai, daB das Eneigiepimzip aucb hilh- 
zeitig auf die Luffcwellen ausgedelint wurde Aul die Wameeischei- 
nungea, deien niecbauiscbe Natui man scbon lange veimutet hatte, 
konnte dei Energiebegiiff eist ubeitragen werden, nachdem man duicb 
die Experimentalai beiten von Benjamin Thompson, Graf v Rum- 
ford’) (1753—1814) und von Su Humphiey Davy®) (1778 — 1829) 
eikannt hatte, daB dieWaime kein Stofi, sondein eine EneigiegioBe ist. 
Die Ausdehnang des Enei giebegnffs auf die Optik ist hauptsacblich von 
A Piesnel®), auf das Gebiet dei raagnetiscben und elektriscben Ei- 
scheinungen hauptsachlich von M Paiadayi®) durcbgefhfirt worden 
DoB auch von cbemiscbei Seite die Wichtigkeit des Enei giebegnffs 
oifaflb winde, beveugt eine Abbandlung des bedeutendeu Ohemikers 
K Pr Mohi“) (1806 — 1879), die alleidmgs zui Zeit lines Eischeinens 
nicht beachtet wuide In seinei ganzen Tragweite fiii alle Gebiete der 
Physik wuide dei Eneigiegedanke jedoch eist von dem achwahisohen 
Arzt J R Mayei^®), von H v Helmholtz’-®) und von dem schotti- 


‘) I L d’Alembcit, Ablnncllung ubei Dyuamik (1748), liborsetzt a heraus- 
gegebeii von A Kmn in Ostwalils Klabsiliern Ni 100 (ISOd) 

'“) T Ii Lagiauge, Mecamque nnalj'tique, 3 ed Pans 1811—1815 
®) r 8 Laplace, Ucbei die Anziehung homogenei Jdhpsoide (1782), heiaus- 
gegeben von A Wiingerm in Ostwalda Klassikein Nr 19 (1890) 

*) L t'amol, Essfli stn les Machines en geneial, Pans 1788 
‘) a C Goiiohb, Du calcul de I’Effet des machines, Pans 1829, Tiait^ de 
la mtcaniqne des coips sohtles et du caleul de Teflet clet, machine!., Pans 1844 
") J V Poncelet, Coins de mecanique appliquee, 2 ed Metz 1828 , M^camoue 
indnstuelle, Lbttich 1889 

’) Benjamin Thomiison, Giaf von Rumtord, Tlie Complete Woiks 
Boston 1870, Mcmones sui la ihaleui, Pans 1804 

®) 8ii Humphiey Daw, The collected works, London 1889 
) Augustin Piesnel, Oeuvres completes Bd II, S 44, Pans 1858 
I") M Paiaday, Eipeiiinental leseaicbes m electiicity, Phil Trans 1881 
bis 18 m, M Paiaday, Experunentalunteisuchungen ubei Elektiizitiit (1882— 1850) 

imr 

”) K Pi Mohi, Uebei die Natm der Waime in Zeitschi f PhVb n vei- 
wandte Wisaensch (heiausgeg von Baumgartner u Folgei) 6, 419 (1887), wisder 
abgedruckt in K Pi Mohi, Allgemeine Theorie dei Wiiime und Bewegung, 
Brvimisohwmg, Pi Vieweg u Sohn 1869 

'*) J R Mayei, Bemerkungen uhei die KiMte dei unbelehten Natm, Lieb 



Die Waimeeneigie 


sohen Biauei und Natuifoischer J P Joule^) eifafit Mayei brachte 
das Panzip von dei Eibaltung dei Eneigie in seine allgemeine Foim, 
Helmboltz filbite es in alien Gebieten dei Pbysik exakt zablenrnailig 
■durcb und Joule erbiachte zablieicbe, genial eisoiinene expeiimentelle 
Belege, so dab das eiste Eneigiepiiiizip als das gemeinsaifie Wdik des 
spekulierenden Naturpbilosopben, des analysieienden Tbeoretikeis und 
des expeiinientieienden Empiiikeis dastebt®) Neben Mayei, Helm- 
iiolfcz und Jou»le sind nocb S Carnot, L A Colding, A Seguin 
und G A Hun als Mitbegitindei des eisten Eneigiepiinzips zu nennen 

3. Die Warmeenergie, die Kalone, das niechanisehe W<irmedquivalent. 

Von alien Eneigieai ten wild uns neben dei mecbanisebep, Enei gie 
zunacbst die Waimeeneigie am nieisten bescbaftigen In dei Waime- 
lebie baben sicb zunacbst die giundlegeiiden Beguffe dei Tempeiatur 
und del Waimemenge entwickelt Auf den Tempeiatuibegiiff sind 
wii beieits kuiz emgegangen, so dafi wii jetzt unseie Aufmeiksamkeit 
nui auf die Entwicklung des Begiiftes dei Warmemenge zu lenken 
baben Man bat scbon fittbzeitig beobacbtet, daU ein beiBei Koiper 
langeie Zeit zui Abkdblung braucbt und dafi bieibei die Koipei seinei 
TJmgebuiig wainiei weiden Aus dieser Beobacbtung entstebt leicbt die 
Voistellung eines ilbeigebenden, bei dem Piozefi sicb eibaltenden Waime- 
stoffs Die Menge des Waimestoffs leinte man bald dmcb kaloii- 
inetiiscbe Veisucbe®) quantitativ testzustellen Man eikannte duicb 
niiscbnngskaloiinietiiscbe Veisucbe [J Black (1728 — 1799)], dafi die 
Menge Waimestoff, die man einem Koipei zu seinei Biwaimung zuzu- 
fiibien bat, piopoitional seinei Masse und seiiiei Teniperatureibobung 
ist Den Piopoitionalitatsfaktoi , dei von dei Natui des Stoffes nb- 
bangig ist und dei die dei Masseneinbeit fui 1“ Tempeiatuieibobuiig 
zuzufUbiende Menge an Waimestoff daistellt, naiinte man spezifiscbe 
Wame Man setzte die Menge Waimestoff, die man dei Massenembeifc 
Wasser zui Tempeiabuieibbbung um 1® zufUbien muBbe, als Embeits- 


Ann 42, 233 (1842), J R Mnyei, Die Meibanik dei Wdiiiie, 2 Abbandl , heiaiib- 
gegeben von A J v Oettingen, Ostwalds Klassikei Ni 180, 1911 

'*) H V Helmholtz, Uebei die Eihaltung doi Kiaft, Ostwalds Ivlasqikei 
Ni 1 (1889) 

') J P Joule, Scientific Papeis, London 1884 , Abliandlungen hbei das 
moLhamsche Wainieilquivxlent, libeisetzt von Spengel, Biaunsehweig 1872 

Vgl A E Haas, 1 o S 99 and E Mach, Piinzipien dei WAimelehie, 
2 Aiifl, S 268 

E Mach, Piinzipien der Waimelohie, 2 Aiifl, S 1'),! — 194 
'*) J Black, Voilesungen uhei Chemie, deutsch von Ciell, Hamhuig 1804 



menge des WaimestofPes fest (Kaloiie) Die Eischeinungen bei den 
' Aggiegatzustandsandeiungen (Sohmelzen, Gefneien, Yeidampfeu, Kon- 
deiisieien), ^owie die Wiiimeeiscteinungen bei cbemiscben Piozessen 
tiigten sicb in den Rahinen dei Stoffvoistellung ein, da bei diesenVoi- 
gangeif lui ^anz bestmimte Stolfmeiigen aiich ganz bestimmte Waime- 
nieiigeii auftiefceii odei veischwinden Zn Anfang des 19 Jabrbunderts 
abei will den Eisclieiiiiingen bekannt, die sicb. nicbt mebi mit der stoff- 
licheii Natui dei Waima veitnugen Giaf Rumfoid zeigte, dafi durch 
Rotation eines stumpfen Metallbobieis in eineni nocli nicbt ganz aus- 
gebohiten Kanoneniobi obne nennensweite Veranderungen des Bobrers 
odei Robies beliebige Quantitaien Waime eizengt werden konnen Sir 
Humpbiey Davy zeigte, dafi zwei Eisstbcke von 0“ in einei Um- 
gebung von 0“ schniolzen, wenn sie aueinandei lotierten Es wuide 
also die beieits danials genau bekannte Scbinelzwarme des Eises duicb 
Rotation eueugt, denn em Koipei bbbeiei Tempeiatur, vondenaWarme 
batte uberfliefien konnen, wai nicbt voibanden Man eikannte weiter, 
dafi 111 den Dampfmascbinen bestimmte Warmemengen veiscbwinden und 
dabei gleicbzeitig mecbamscbe Arbeit entstebt Endlicb beobacbtete 
man nocb, dafi ein beiBei Koipei, dei Stiablung aussendet, an Wame 
veiliert, em kaltei Koipei, dei die Stiablung absorbiert, an Warms ge-, 
wiunt Die Stiablung wai abei vermoge ihiei Wellennatur als enei- 
getisobe, niobt stofflicbe Giofie eikannt Duicb die aufgezablten Be- 
obacbtungen wuide die Annabme von dei stofflicben Natui der Waime 
unhaltbai und die von ibier energetiscben Natur als ricbtig erkannt 
Als Einbeit der Wainiemenge wird beute uacb dem Voi- 
scblag von E Warbuig^) die 15®-Kalorie angenommen Sie ist 
diejenige Waimeinenge, welcbe 1 g Wassei von 14,50 auf 15,5“ 0 , am 
Wasserstofftbeimonieter gemessen, erwarmt Man ninimt gerade diese 
Teiupeiatui an, weil die Tempeiatuivariation dei spezifiscben Warme 
des Wassers in dei Nabe von 16® 0 am besten bekannt und nur sebr 
Idem ist, und wed ferner 15® C dei Zimmeitempoiatur sebr nabe liegt 
Neben dei 150-Kaloiie spielt nocb die mittlere Kaloiie eine RoUe, 
d 1 del 100 Ted dei Waimemenge, die 1 g Wassei von 0® auf 100® 0> 
eiwaimt Sie ist unabhangig von jeder Tbeimometiie und eifoideit nur 
die Eenntnis des Eis- und Siedepunktes des Wassers 

Zum Zwecke der Reduktion veiscbiedener, nocb im Gebraiicb be- 
findbober andeier Kaloiien sei biei eine Tabelle dei spezifiscbeu Waime c 
des Wassers m dei Nabe von 15® C gegeben, die den Messungen von 


’) ® Wai burg, Eefeiat tibei die Wamieeeniheit vor der Natuiforsobei- 
veiBammlmig, Mtmchen 1899, J A Baith. Leipzig 1900, sieha faiuei Auascbufl fur 
Einheiten und Poiinolgibflen, ZS i Elekhochem 14, 743 (1908) 
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H A Rowland^), A BartoU und E Sti acciati ®), E Ltldin^), 
H T Barnes'^), E H Riifliths®) und 0 Dieterici®) entstammt 

Taliolle 3 ‘ 

SpeyifiBclie Wainie des Wabbeib, wenn die bei 15® C als 1 geset^t wu d 
0 = 0 5 10 13 20 23 30 

C = 1,088 1,003 1,002 1,000 0,099 0,998“’ 0,908 

Wn erwaknen nock, dafi man den lOOOfachen Weit der Gramm- 
kalorie (cal) als Kilogiamnikaloiie (Cal) bezeichnet 

Es wird nun eine wicktige Aufgabe sem, das mecbaniscke Aequi- 
valent diesei beiden Kaloiien in moglicbst exaktei Weise expenmentell 
ausfindig zu macben Nacbdem bereits J R Mayei (s iv u) und 
J P Joule das mecbaniscke 'Wameaquivalent angenabeit bestimmt 
batten, baben dann H A Rowland’), C Miculescu®), E H Grif- 
fiths®), A. Scbustei und W Gannon^®), H L Oallendai^^) und 
H T Baines’®) mit alien Mitteln dei modeinen Piazisionstecbmk 
moglicbst exakte Weite des mecbaniscben Aequivalentes eimittelt, die 
von K Scbeel und R Lutbei’®) fUi die 15®-Kalorie umgerecbnet 
wuiden Hieibei benutzteu Rowland und Miculescu die beieits von 
Joule emgeftibite Metbode dei Veiwandlung einei gemessenen inecba- 
niscben Albeit in eine kaloiimetuscb gemessene Waimemenge duicb 
mecbaniscke Reibung eines mit bekanntei mecbaniscber Energie ge- 
tnebenen Rubreis in der Kaloiimeteiflbssigkeit (Wassei), wabiend die 
andeien genannten Eoisclier sich einei elektiiscben Metbode bedienteiiv 
Bei diesei wird eine bekannte Menge elektiiscbei Eneigie, deren mecba- 
nisobes Aequivalent duicb andere Unteisucbungen genau bekannt ist, m 
das Kalorimeterwassei bineingescbickt uud die entstebende Waimemenge 

‘) H A Rowland Proi Amei Acad (N S) 7, 75—200 (1880), umgeiechnet 
von Oh W Waidnei « Fi Malloiy, Phys Rev 8. 108-236 (1899) 

A Baitoli u E Stiaooiati, Oim (3), 84, 64— G7 (1898) 

®) E Ludin, Mitteil d Natuiwiss ties Wmteifclmr, H 2, S A 185 (1900)u 
“) H T Baines, Phil Tians (A). 19», 149—268 flOOO) 

») B H tiiiffiths Phil Tians (A), 184, 861—504 (1893), Pioc Roy Soo 
65, 28—26 (1898), Phil Mag (3), 40, 431-454 (1895) 

®) C Die ten Cl, Ann d Phys (4), 16, 593—620 (1905) 

’) Siehe Amn 1 

®) C Miculesou, J de phys (3), 1, 104—120 (1802), Ann chiin phys (6), 
27, 202—288 (189?) 

®) Siehe Anni 5 

’®) A Schubtei u W Gannon, Pioc Roj Soc 67, 23-81 (1894), Phil 
Tians (A), 186, 413—467 (1894) 

”)H L Callendai, Phil Tians (A), 199, 55—148 (1902) 

Siehe Anni 4 

») K Scheel u R Luthei (AEF), ZS f Elektiochem 14, 743 (1908) 



genau festgestellt K Sclieel und R Luthei beiecbnen aus den ge- 
nannteji Messungen denWeit dei 15'’-Kaloiie zu 4,188 lO^Eig, 
wobei del w%hiseb6inhclie Fehlei nacb ihien Angnben 0,002 lO^Eig 
sein soil Auch dei Aibeitsweifc dei mittleien Gramink alone 
(0— loV C)* wiude von K Scbeel uiid R Lutbei nacb den Me&- 
smigen von O'Reynolds und W H Mooiby^), von H T Barnes®) 
und von C Dieteim') beiecbnet und zu 4,187 10’*Eig gefundeu, 
wobei dei wabisebeinhcbe Febler i 0,004 10’ Eig eein soil Man 
kann also das mecbam&cbe Aegnivalenfc dei 15“'Kaloiie und das del 
nuttleien Kaloiie und somit die beiden Kalorien selbst als gleicb gioB 
anseben 


^ 3. Die speziflsclien WArmen ernes idealen Gases 

Ini Anscblull an den Satz von der Eiballung dei Bneigie konnen 
wir einige wichtige weiteie Eigenscbaften eines idealen Gases kennen 
leiiieii, ivelcbe sick auf seme spezjfischen Waimen bezieben Man bat 
bei einem idealen Gas, wie bei jedeni andeien Gas, zwiscben einei 
spezifiscben Waime bei konstantem Volnmen und bei konstantem 
Diuok fj, zn iinterscbeiden Wir veisteben untei dei spezifiscben 
Wcirnie eines idealen Gases bei konstantem Volumen e„ die- 
jenige Waimemeuge, die wn 1 g des idealen Gases bei konstantem 
Volumen zwecks 1® Teinpeiatuieibbbung zuzuttibi eu baben Die spezi- 
fiscbe Waime des idealen Gases bei konstantem Diuck c, 
1 st eme biervon veiscbiedene Wdimemenge, nambcb diejenige, welcbe 
1 g des idealen Gases bei konstantem Diuck ji zui Tempeiaturerbbbung 
um 1° zuzutiibien ist Bei dei Eiwaimung untei konstantem Diuck 
eifolgt eine Ausdebnung des Gasvoluraens untei Uebeiwindung des 
aufleien, konstanten Dmckes yi, also eiiiei Aibeitsleistung dmcb das 
Gas Wii eiwabnen gleicb jetzt daC man die analogen Warmemengen, 
die man 1 Mol des idealen Gases zui Tempeiatuieibobung um 1“ zu- 
zufubien bat, Molarwaimen odoi Molekulai wai men nennt und 
sie mit den Sjmbolen (7, nnd Cg bezeiobnet Da die zui Eiwaimung 
um 1“ notigen Waimemengen ceteiis paiibus dei zn eiwaimenden Masse 
des idealen Gases piopoitional smd, so gelfcen, wenn M das Moleknlar- 
gewicbt des idealen Gases ist, die Gleichungen 

C„ = 31 e„ nnd Cg = Ilcg (13) 

Was die Abbangigkeit der Giofien C„ und Og bzw c„ und Cj, von den 
Versucbsum standen anlangt, so ist zunachst zu bemeiken, daB diese 

’) 0 Reynolds a W H Moorby, Pioc Roy Soc Cl, 298—296 (1897) 
H T Baines, Phil Tians (A), 199 , 149—263 (1909) 

=) C Die ten Cl, Ann d Phys (4j, 16, 593—620 (1905) 
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Giofieu mit dei diemisclien Natur des idealen Gases varuereii. Wir 
sehen dagegen diese GioBen als von dei Tempeiatux vollig uuabbdngig 
an und eiweitern die Definition ernes idealen Gases duich diese Anjialime 
Da es sich bei der Bildnng des Begiiffs eines idealen G^ses um die 
Bildung eines zwockmafiigen Gienzbegiiffs liandelt, dem die lealen Gase 
sich beliebig nabern, so sind wir bieizu beiecbtigt, da die lealen Gase 
in ziemlicb weiten Teinpeiatuigienzen konstanie Molekul'arwaimen auf- 
■weisen 

Wu konnen gleicli eine weiteie Eigenscbaft, die aus deni Vei- 
balten der lealen Gase exhiapolieit ist, in die Definition dei idealen 
Gase aufnelimen, namlicb die, dafi dei gesamte Eneigiegehalt einei be- 
liebigen Menge eines idealen Gases bei koiistant bleibendei Tempeiatui 
von seinem jeweiligen Volumen vollig unab- 
liangig ist Zui Erlauterung dei Veibaltnisse 
veiwenden -wn die Appaiatui von Fig 10 

Zwei* bombenaifcige Metallgefafie B 
nnd i?', die diucb ein nut Hahn veisehenes 
Metalliobi in Veibindung stehen, befinden 
sich in einem und demselben Wasseibad 
Duicb ein AuscbluBventil des GefaBes B 
konnen bei geoffneiem Hahn beide Gefafie 
evakiueit weiden Sodann wild dei Habn 
gesc'blossen und in das Gefafi B Wasseistoff, 
z B bis zu einem Diuck von 2 Atm , eingeflillt LaBb man den Wassei- 
stoff dnicb Oeffnen des Hahnes in das evakuieite GefaB B' sttiizen, so 
bemerkt man bei gutei RUbiung des Wasseis so gut wie keine Teinpe- 
latuiandeiung desselben Je nahei ein Gas dem idealen Yeibalten 
kommt, um so exaktei tiifft dies zu Da die Tempeiatui des Wasseis 
sich nicht geandert bat, so ist bei dei Ausdebnung des Gases keine 
Waimemenge aus dem Gas duicb die GefaBwandungen BB' binaus- 
odei in das Gas durcb die GefaBwandungen BB' bineingegangen Da 
aucb keine anderen Eneigiemengen duicb die GefaBwandungen bei dei 
Gasausdebnuug gegangen sind, so ist dei gesamte Eneigiegebalt des 
Gases uacb dem eisten Eneigiepiinzip unveiandeit gebbebeu Dei 
Eneigiegebalt einer beliebigen Menge ernes idealen Gases ist also bei 
konstanter Tempeiatur von seinem Volumen, und da mit dem Volumen 
aucb del Diuck nach Boyle-Maiiottes Gesetz wecbselt, aucb von 
seinem Diuck unabbangig (Joulescbes Gesetz)®) 

Aus dem eben abgeleiteten Satz folgt sofoit eine wicbtige Kon- 

Vgl M Planck, Thermodynnimk, 3 Aufl, S 59 

“) Der Ausdehnungbveisucli stammt in seinei erbten Poim von J L Gay 
lussao, veivollkominnet wuide er you J P Joule 

JelUnek, Lelulsaoli dei pliyeikalieolieu Gheniie I 5 


Pig 10.^ 





sequenz ffli die Griofien G„ bzw c, ernes idealen Gases Wu eiwarmen 
1 Mol ernes idealen Gases von dem Volumen und dei Tempeiatur T 
bei koQsfcantem Volumen auf ^4- li sodann dilatieien wir es bei kou- 
stantei Tein^fei atm T-j-l auf das gioBeie Volumen in dei gleicben 
Weise^ivie dies bei Fig 10 gescbildeit wuide Da 'wu von den ein- 
scblieBenden Gefafien als unwesentlicb abseben kdnnen, so ist zu dei 
ganzen Ziistandsanderung nm die Ziifubi dei Warmemenge notig, 
d h del Molekulaiwaime, die ziigefdbit weiden niuBj, wenn das Mol 
das Volumen einnimmt Bei dei isotbeimen (d b ber konstantei 
Tempeiatui sicb abspielenden) Dilatation des idealen Gases tritt ja, wie 
wii wissen, keine Bneigieanderung eiu — Wii konnen aber aucb auf 
einem zweiten Wege das Ga&mol von dei Temperatui T und dem 
Volumen i\ auf die Temperatui T-j-l und das Volumen bnngen 
Wii konpen namlicb zunacbst das Gasmol bei dei Tempeiatui T von 
i’j auf ?’3 sich in dei bei Pig 10 gescbildeiten Weise ausdebnen lassen 
und es dann bei konstantem Volumen von T auf T 1 erwarroen. 
Zu der ganzen Zustandsandeiung baben ivii nui die Zutubi dei Mole- 
kulaiivaime Gu, notig, die das Gasmol des Volumens urn 1“ eiwaimt 
Nacb dem Satz von dei eindeutigen Zuoidnung des Energiegebaltes 
eines Koipeis zn semen Zustanden muB aber die Energieandeiung bei 
den beiden eben gescbildeiten Zustandsanderungen die gleicbe sein, da 
der Anfangs- und Endzustand in beiden Fallen deiselbe ist Ftii ein 
ideales Gas gilt dabei die Gleicbung 

Cv, = C„, (14) 

Die Giofien G„ bzw r, sind bei einem idealen Gase von dem Volumen 
des Mols bzw des Giamms und somit aucb von seinem Diuck unab- 
haugig Da diese GibBen deflnitionsgemafi bei idealen Gasen aucb von 
del Temperatui unabbangig sind, stellen si6 nur nut der cbemiscbeu 
Natur del idealen Gase variieiende Stoffkoustanten voi 

Auf dem eistea Eneigieprinzip fuBend konnen wir weitei eiue 
wicbhge Beziebung zwiscben den beiden Molekuiarwarmen G„ und G, 
ernes Gases berleiten, die beieits von J R Mayer aufgefundeii wmde 
Wu eiwainien 1 Mol eines idealen Gases von dem Volumen Uj, yi, T 
bei konstantem Diuck p auf die Tempeiatui T+1, wobei sicb das 
Volumen von m veigioBeit Hieibei baben wu die Molaiwkime G^ 
zuzufilbren Aucb biei konnen wu von dem einscbliefienden GefaBe, das 
fill die Betiacbtungeu belanglos ist, abstiabieien Die dem Gase zu- 
gefUhite Eneigiemenge G„ wud teilweise dazu verwendet, urn seme 
Warmeeneigie zu veimehien, teilweise abei aucb dazu, urn Albeit zu 
ieisten Dm dies emzusehen, denken wir uns das Gasmol z B m einem 
Metallzylmdei vom Queiscbnitt q Quadiatzentimetei (Pig 11) einge- 
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scUossen, in dem em mifc Kolbenstange vei&elienei Siempel C leibungs- 
los und gdsdiciit beweglich sei 

Die Kolbeiistange weide bei D gasdicM und leibungslos hin^mch- 
gefiibit, del Raum OD sei evakuieit Auf die Kolbenstatige denken 
wii uns die Kiaft p entgegen dem Gasdiuck p ausgeiibt E| lasten also 


auf jedem Quadratzentmietei des Stempels ji Dynen Die Volumvei- 
grdfieiung — bei dei Emaimung des Gasmoles um 1° beijjdem 
konstanten Druck ji lafit sich leicM aus dem Gray-Lussacschen Ge- 
setz (G1 4 a) beiechneii Es gelten namlich die Gleichungen , 

ill h = T r+l, 11, v,-v, = T.l, 

Die Aibeitsleistung des Gases, die es duicb. Uebeiwmdung des auf ilini 
lastenden Druckes bei dei Volumveigiofieiung aufbimgt, ist nun, ■wenn 
del Stempel vom Queischnitt q um die Strecke I bei dei Gasausdehnung 
bewegt wird, gegeben duicb den Ausdiuck 

A=p q l=:p{v^ — Vi)=p ^ = ^ 

Da p, y, und T die diei zusammengeboiigen ZustaiidsgioBen des Gas- 
moles im Anfangszustand smd, so siebt man veiraoge dei allgemeinen 
Gasgleicbung (G1 11) die Ricbtigkeit dei Gleicbung A = R em Da 
wu im absolufcen Maflsystem messen, baben wii fui R den Weit 
0,8316 10® zu setzen (G1 10b) Bei der Eiwaiinung von 1 Mol eines 
idealen Gases um 1° bei konstant gebaltenem Druck wnd stets von dem 
Gase eine Aibeit von 0,8316 10® Eig geleistet, und zwai unabhangig 
davon, Welches die einzelnen Weite von p, v und T smd, bei denen die 
Eiwaimung vor sicb gebt und unabbangig davon, welches die cbemiscbe 
Natux des idealen Gases ist Wii nennen nun den Teil dei bei dei 
Eiwarmung zngefUbrten Waimemenge Op (gemessen in Grammkaloiien), 
der als Warmeeneigie im Gase veibleibt nnd zu seinei Temperatui- 
erbdbung verwendet wild, a Es gilt dann die Gleicbung 

Cp=t-\-A==:x + R (16) 

Hieibei milssen wii zur Ricbtigkeit dei Gleicbung i edits und links 
gleicbes MaB baben, z B die Giofien beider Seiten in Giammkaloiien 
ausdiUcken Da 1 Graramkaloiie, wie wii saben, iimd 4,19 lO’’ Eig 
1 st, so eibalten wir als Aequivalent fill die Albeit von 0,8316 10® Eig (R) 



deu Weit ^ = 1,985 cal Dei Weit dei Gaskoiisfcanten 

4,19 10^ 

im kaioiisclien MaBe ist daliei ’) 

* JR = 1,985 (cal) (16) 

Die Gfofle von G1 (15) konnen wir nun leicht eimitteln Y/n deknen 
zunackst das 'Gasmol, \om gleicken Anfangszustand p, T) aus- 
gekend, kei konstantei Tempeiatui T m dei bei Fig lO gesckilderten 
Weise geiade bis zu dem Volumen Vg ans, welches das Gasmol bei der 
Tenipeiatur f+l und dem Diuck p einnekmen wllide Hieibei tiiU 
keine Energieandeiung des Gasmoles auf Sodann eiwaimen wir das 
Gasniol bei konstantem Volumen Cj von T auf T -j- 1 , wobei wn die 
Waimemenge G, zufttbien mtissen Wii snid dann mit deni Gas in den 
gleicken Endzustand p, T+l), wie fittkei (S 66), gelangt Die 
gesanite* Bneigieandeiung des Gasmoles beim TJebeigang aus dem Zu- 
stnnd I’l, 21 , T in den Zustand yj, ji, T \ wild also durck G„ dar- 
gestellt Da anck bei dem fiukei (S 66) gesckilcleiten ProzeB das 
Gasmol vom gleicken Anfangszustand in den gleicken Endzustand ge- 
langte, niufl nack dem Piinzip von dei eindeutigen Zuoidnung von 
Eiieigiegekalfc und Zustand auck bei diesem fiUheien PiozeB die ge- 
samte Aendeiung dei Eneigie C„ sem Seken wir uns das Sckicksal 
del bei dem fiUkeien Piozefi dem Gasmol zugefUkrten Warmemenge G„ 
nack G1 (15) efcwas nakei an, so eikennen wii, dafi die Albeit It nack 
auBen gegeben wuide®), wakrend nui die Eneigiemenge x in dem Gas- 
luol veiblieb Diese GroBe x stellt also bei dem eisten ProzeB die ge- 
samte Aendernng der Eneigie dai Nack dem ersten Eneigieprinzip 
rauB dakei Gleickkeit zwiscken a und C„ besteken Setzen wn G, fill 
i in G1 (15) ein, so bekommen wii den wicktigen Ausdiuck 

C, = G„ + Jl odei = 1,985 cal (17) 

Die Diffeienz dei Molekulaiwarmen C„ und C„ eines idealen Gases ist 
gleick dei kaloiisck geniessenen Gaskonstanten R Dieses Resultat gilt 
uiiabkangig von dei ckemiscken Natui des idealen Gases fUr jeden Wert 
von 21 , V nud Z 

Da nun die GioBe G„ kzw vom Volumen und Diuck des idealen 
Gases unabkangig ist, gilt dies vermoge G1 (17) auck fur die GroBen G„ 
und Wii konnen also jetzt ein ideales Gas ganauei als ein solokes 
definieien, welckes die Gasgleickung (11) befolgt, Uiiabkangigkeit seines 
Energiegekaltes bei konstantei Tempeiatui von Volumen (bzw Diuck) 
aufweist und dessen Molekulaiwarmen G„ und Q, von der Tempeiatui 

‘) Ma!ieiiiliext0nkoinmis,sioii der Bunsengsbellschaft, ZS f Elekhockem 12, 1 
( 1906 ) und AEP, ib 14 , 743 (1908j 

•) Das '?jch ausdehnende Gas konnte z B erne elastiache Fedei kompimieien 
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unabhangig &ind Aus diesen Annalimen folgt untei Zugiundelegiing 
des eisien Bneigiepiinzips die Unabliangigkeit dei Molekulaiwaimen 
von Druck und Volumen Man kanii nattiilicb aucli uingekebi't dei 
Definition des idealen Gases das Gasgesetz und die Uuabhaiigigkeit dei 
Molekulaiwaimen und vom Diuck, Yoluraen und Tenapeiaiju zu- 
giunde legen und mit Hilfe des ersten Energiepiinzips dig TJnabbangig- 
Iceit seines ge^ainten Eneigiegebaltes von dem Volumen (bzw dem 
Druck ej folgeitn Es laBt sick zeigen^), daB, bei Zugiundelegung 
aucb des zweiten Eneigiepiinzips, fui die Definition ernes idealen 
Gases scbon die Befolgung des Gasgesetzes und die Unabbangigkeit der 
Molekulaiwarmen von der Temper atm genugt, indem aus dem Gasgesetz 
und dem zweiten Eneigiepiinzip die Unabbangigkeit des Gesamteneigie- 
gebaltes eines idealen Gases von seinein Yolumen (bzw Diuck) mit Not- 
wendigkeit folgt und somit aucb weitei die Unabbangigkeit d«i Mole- 
kulaiWaiineji von diesen letztgenannten GroBen 

Expel imen telle Metboden ziu Bestimnmng dei Molekulaiwaimen 0^ 
und Ct von Gasen weiden wii spater (s 1 Bucb) kennen leinen, ebeuso 
von ibiien unabbaugige Metboden zui dnekteu Bestimmung des Quo- 
C c 

tienten yf- — — dei Molekulai- bzw spezifiscben Waimen Diesen 

Ci, 

Quotienten, der eine wicbtige Rolle bei einei Reibe von Piozessen spielt, 
bezeicbnet man mit dem Bucbstabeu a Bestimmt man mit Hilfe einei 
del spatei zu eiorteinden Metboden die GioBe % diiekt, so bat man 
aucb mit Hilfe von G1 (17) die Einzelwerte von D, und C'„ Aus den 
Gleicbungen 

= z und a^-C, = R 
folgt namlicb, wie leicbt eisicbtlicb 

a = und Q, = (18) 

A — 1 ^ A— 1 ^ 

4. Kinetische Deutung dei idealen Gasgesetze 
Wii baben im voi ausgebenden nur von der allgememen Eikenntnis 
gesprooben, dafi die Waime kern Stoff, sondein eine EneigiegioBe ist 
Im spezielleii ist man bald, nacbdem man sicb des genaueien mit den 
Warmeerscbeinungen bescbdftigte, zu dei Yoistellung gekommen, daB 
die Waime in nicbts andeiem als m dei Bewegung dei klemsten Teil- 
cben ernes Korpeis bestebt, daB sie also im wesentbcbea ideutiscb mit 
einer mecbaniscben Eneigie 1 st Man spncbt desbalb von einei mecba- 
nisoben Waimetbeoiie oder von einei Th ermodynamik Den 


*) Siehe z B 0 D Chwolson, Lehibuch tier Physik Btl III, & f 



Satz von dei Eihaltung dei Energie, angewendet auf die Beziehungen 
zwischen dei Waime und alien anderen Energieaiten, nennt man den 
eistem Hanptsatz dei Theimodynamili Die Thermodynamik wild uns 
in deni voiliegenden Werke sekr viel beschaftigen , da sie zu den 
fi uclitbai sten Methoden dei Naturforsckung im Reich des Unorgani- 
sieiten gehoit, 

Auf dem Boden dei mechaniachen "Waimetheoiie hat man sich 
bald detaillieite Voistellungen Ubei die Bewegung dei Meinsten Teilchen 
der Koipei gemacht und zwar in eister Lime betieffs der gasfbimigen 
Koipei Wii weiden abei spatei sehen, dafi auch ftn fiussige und feste 
Koipei die Bewegungen dei Ideinsten Teilchen schon weitgehend er- 
foischt Sind Man teilfc dementspiechend die Theoiie, die sich mit der 
Bewegung der kleinsten Koipei teilchen beschaftigt, in die kinetische 
Theoi re dei gasfoimigen, flhssigen und festen Koipei ein Schon vom 
lein qualitativen Standpunkt ist eisichthch, dafi duich die. dei kineti- 
schen Theoiie dei Materie zugiundeliegende atomistische Auffassung 
ihiei Konstitution Eischeinuugen wie die Kompiession duich An- 
naheiung dei kleinsten Teilchen, wie die Auflosung duich Emdnngen 
del Atonie einei Substanz m die Zwischeniaume zwischen den Atomen 
einei zweiten Substanz usf leicht zu eiklaien sind^) Die kinetische 
Theoiie aibeitet die atomistische Auffassung dei Mateiie zui Eiklaiung 
vieler Eischeinungeu quantitativ aus Wir wollen uns an diesei SteUe 
nur mit eiuigen Griundzhgen dei kinetischen Theone der Grase vertraut 
raachen, wdhiend das Genaueie eist bei Besprechung dei Eigenschaften 
des gasfbrmigen Aggiegatzustandes gebiacht weiden soli Die Giund- 
zlige del kinetischen Theone der Gase zeichnen sich duich giofie Ein- 
fachheit und Anschanlichkeit aus 


Aligemeine Vorstellungen dei kinetischen Gastheone 


Die kinetische Gastheone wuide in ihien Giundzllgen haupt- 
sachhch vonD Beinouilli*) (1788) begiUndet und von J J Watei- 
ston®) (1845) weitergebildet Die Abhandlung Watei stons, die der 
Royal Society in London eingesendet wuide, ist von ihr zunachst mcht 
veroffenthcht woiden, bis Lord Rayleigh, der das Manuskiipt auf- 


') Fill viele Zwecke kann abei die Matene als konfcitimeiliok den Rauin ei- 
fUllend atigpiionanen weiden, wie z B in dei Aeio- und Hydrodynamik und in dei 
blnstizitiltstheoiie Dei physikahschen Wukhchkeit entspucht aber, wie wir seben 
weiden, nui die atonubtisthe Auffassung, aus welchei sioh anoh, wenn auch 
echwiengpi, die Resnltate dei Hydiodynainik gewinnen lassen (siehe 1 Buoh) 

D Beinouilh, Hydiodynamica, Stiafibuig 1788 
J ^ Wateiston, On the Phjsics of Media, that are composed of Fiee 

and Peifeotij Elastic Melekules in a State of Motion, Plul Tians 188, 1 (1892) 
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Allgememe Vorsfcellungeii der kinetischen Ga'stheone 

fand, 1892 ilue Vei offentlicliimg Teranlafite Als weiteie Begrilnder 
del kinetischen Gastkeoi 16 sind J P Joule^), A Kionig^) (1822 bis 
1879) uiid R Clausius^) anzufttbien Die Ausaibeitung dei kineksclien 
Gastlleoiie ist kauptsachlicb. das Weik von R Clausius, "iT Cl, Max- 
well, L Boltzmann, J D van dei WaaLs und 0 15 Me,yei'^) 

Wii weiden zunachst, urn eist eine gewisse Anscjiauung zu ge- 
winnen, die Gtundztige der kiiietisclien Theoiie in veieinfachtei Weise 
entwickeln und .weiden uns eist spatei init ibier stiengeien Begi tin dung 
veitiaut machen Nacb. dei kinetischen Gastheoiie smd nun die Gas- 
molektlle, die wii beieits kennen leinten, nicht in Ruhe, sondein in 
foi twahi endei Bewegung Diese Molekhle smd so auBeioidentlich klein, 
dafi ihie lineaien Dimensionen bei veidttnnten (idealen Gasen) nebeii 
ihien mittleren Abstandeu zu veiiiachlassigen smd Wn stellen uns die 
Molektlle als vollkonimen elaslische, haite Kugeln voi Diese Voistellung 
hat jedenfalls keineilei Schwierigkeiten bei ematomigen Gasen. Smd die 
Gase mehiatomig, so denken wir uns voilaufig die Atome im Gasmoleklil 
stall veibunden und konnen auch hiei veieinfachend annehmen, daB die 
emzehien GasmolekUle sich annaheind wie vollkoinmen elastische Kugeln 
veihalten Diese elastischen, haiten Kugeln bewegen sich nun nach den 

9 J P Joule, Phil Mag (4), 14 211 (18j7j 

9 A Kionig, GinnclzUge eniw nieoiie clei Gase, Beilm, A W Hayn 1S56 
Abgediuckt in Ann A Phys (2), 99, 31,') (1856) 

9 R Clausius, Uehpi die Ait dei Bewegung, welche wii Wilime nennen, 
Ann d Phys (2), 100, 353 (1837) 

*) Als Liteiatur zui kinetischen Qastheoiie seien die folgenden Weike an- 
geiilhrt, E Clxuaius, Die kinetische Theoiie dei Gase, heiausgog von M Planck 
u G Pulfuch, 2 Aufl, Biaunschweig, Fi Vieweg u Sohn 1889—1891, J Cl Max- 
well, Scientific Papeis, 2Bde, Cambridge, Umveisity Piess 1890, T Cl Maxwell, 
Theoiy ol heat, 4 Aufl, London 1876 (deutsch von P Auerbach, Bieslaii, Maiusclike 
u Beiendt 1877) , J Cl Maxwell, Mattel and motion, London 1876 (deutsch von 
E V Pleisclil, Bianiischweig, Fi Vieweg u Sohn 1879), L Boltzmann, Voi 
lesungen libei Gastheoiie, 2 Teile, Leipzig, J A Baith 1896 ii 1898, L Boltz 
niann u J Nnbl, Kinetische Theoiie dei Mateiie m dei Enzyklopkdie dei 
mathematibcheii Wissenhchaften Bd V, 1, Heft 4, Leipzig und Beilin, B G Teubnei 
1907, J D van del Waals, Koiitiiimtat des gnsfOimigen und flilssigeu Zustandes 
lu 2 Teilen, 2 Aufl, Leipzig, I A Baith 1899 u 1900, 0 E Meyei, Die kinetische 
Theoiie dei Gase, 2 Aufl, Bieslau, Maiusohke u Beiendt 1899, J H Jeans, 
Tlie dynamical Theoij of Gases, Cambiidge, TJniveisity Piess 1904, B Weinstein, 
Theiniodynamik und Kinetik dei Koipei, 1 Bd, Biaunschweig, Fi Vieweg u Sohn 
1901 Neben diesen Weiken smd zui Einfhhiung besondeis geeignet A Byk, Em 
fUhmng in die kinetische Theoiie dei Gase I Die idealen oinatoinigen Gase 
{Math-physik Schnften ftti lag u Stud Ni 10), Leipzig u Beilin B G Teubnei 
1910 und G Jflgei, Die Portschiitte dei kinetischen Gastheoiie (Sammlung Die 
Wisseusohaft, Hett 12), Biaunschweig, Fi Vieweg u Sohn 1906, sowie G Jagei, 
Die kinetische Theorie dei Gase in Wmkelmanns Handbuch dei Physik Bd III, 
S 687—767, Leipzig, J A Baith 1906 



Voistellungen dei kinetisclien Gastheone mit grofiei Gresdiwindigkeit ge- 
ladlinig Torwaits, bis sie auf andeie elastische Kugeln odei die ebenfalls 
vollkohimen elastisch gedachien Wande des emscbliefienden GeiaBes auf- 
jii alien Bel iluen Zusammenstofien befolgen die Kugeln die Gesetze 
des elsstiscben Stofies (s w u ) Wii denken uns aucb die Zeit de‘i 
elastiscben ZusammenstoBes sebi Hem gegenttbei der duicbschmttlicben 
Zeit, in del sich em Molekul obne Zusammenstofi fiei bewegt Bei 
idealen Gasen nehmen vni an, dafi die einzelnen Gasmelekiile keinerlei 
Kiafte aufeinaudei ausUben mit Ausnabme dei bei ibien Zusammen&tofien 
in Aktion tietenden elastischen StoBkiafte oder daB wenigstens die sonst 
ansgeUbten Kiafte so klein smd, daB sie far die nachfolgenden Betiacb- 
tungen veinachlassigt iiieiden konnen Wii konnen z B die Graviiations- 
kiafte zwiseben den Molekalen veinacblassigen, da mit dei Veikleinerung 
dei Dimensionen die Gravitationskrafte nicbt allem im absoluten MaBe, 
sondein auch nocb im lelativen MaBe gegeuUbei unseien gewohnlicb 
dnneusionieiten Massen abnehmen Haben wii z B zwei sich be- 
lahiende Kugeln dei Dicbte 1 und Tom Halbmessex 1 cm, so ist die 
Giavitationskraft 


Kebmeu mi nun zwei sicb beiUbiende Kugeln dei gleicben Dicbte, 
abet von molekulaien Dimensionen (Radius ca. 10"® cm, s w u), so 
wird die Giavitationskiaft 




(y “ 0’ 


Das Veibaltnis bat dann den Weit 10"®® Wie man aus der 

Recbnung siebt, ist die Gravitationskiaft zwiscben den beiden Kugeln 
der Yierten Potenz ibres Radius proportional, die Masse jeder Kugel da- 
gegen nui semei diitten Potenz Wabrend also in obigem Beispiel beim 
tJebergang von gewobnhcben zu moleknlaren Dimensionen die Massen 
auf den 10"®*facben Weit beiunteigehen, smkt die Kiaft auf den 
10-B2 Tell Tiotzdem also die Massen sicb raumlicb sebi viel naber 
kommen konnen, nimmt doch die Kraft lelativ ab Ebenso wie die 
Giavitationskiafte zwiscben den Gasmolekulen , konnen wii aucb die 
Massenanziebung dei Eide auf die Molekiile (Scbwerkraft) und alle 
sonstigen Krafte bei dei Betiacbtung der Molekdlbewegung eines idealen 
Gases, das defmieite Tempeiatui und definierten Diuck 
zeigt, sicb also in einem Gleichgewicbtszustan d befindet, 
vernacblassigen Insbesondeie waie nocb zu betoiien, daB die Gasmole- 
kllle sicb vollkommen leibnngslos bewegen 
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Wii wollen, um gleich you Yoinherem eine iichtige Anschauung 
zu eizielen, voiiveg aeliinen, dafi Avn uiis in jedem Kubikzentimetei 
aucTi ernes auQeioidentlich staik (10"“ mm Hg) veidunnteii GraseS uocli 
erne setii giofie, naek Millionen zu veranschlageude Zabl you Gasmole- 
kUlen Yoi zustellen liaben Diese Molekiile bewegen sick • mit *dui ck- 
scknittkcken Q-esckwindigkeiten you dei GribBenoidnung ernes Kilometeis 
pio Sekunde Die GasmolekUle legen abei nur aufieioidentkck kleme 
Wegstiecken (b-ei 1 Atm und gew- Temp ca lO"* mm) frei, d k okne 
ZusammenstoBe mit aiideien Molekdlen zmdck, so daB die Zakl ihier 
ZusammenstoBe pro Sekunde erne auBeioidentkck gioBe ist (bei 1 Atm 
und gew. Temp oa 5 10®) 

Einige fill die kinetiscke Gastkeoiie wicktige Giund- 
kegiiffe del Meckanik^) ’ 

Wii kaben S 53 geseken, daB, ivenn erne Kiaft f auf eine ke- 
weglicke Masse m langs dei Stiecke ds, untei Bewegung dei Masse in 
del Kiaftncbtung, also untei Uebeiwindung des dei Kiaft f gleicken 
Bewegungsvndeistandes dei Masse, Ys^iikt, dafi dann die Albeit fd$ 
Yon dei Kraft geleistet wird Wii konnen nun das Wegintegi al dei 
Kiaft bilden, d k die Smume der Piodukte fds von einera Anfangs- 
punkt Si angefangen bis zu einem Endpunkt Sj Wii denken uns, daB 
auf del ganzen Stiecke s^ bis Sg die Kiaft nur zui Uebeiwindung des 
Tiagkeitswidei standee dei Masse m Yeiwendet lYud, sowie dafi Kraft- 
iioktung und Bewegungsiicktung stets zusammenfalleii und sick wabiend 
del Bewegung nickt andern®) Wir bekommen dann unter Benutzung 
Yon G1 (1) folgenden Wert des Wegintegrals 

f fds =y .. dc = ..y = 

Si Si S, », Sj 



Die GroBe — - — (c Gesckwindigkeit) nennt man, wie wii wissen, 
die kinetiscke Eneigie dei Masse m Wii seken aus G1 (19), daB 

') Vgl hipzu (t Jagei, Theoietische Physik, Bd I, 2 Aufl , R 25—2'), 
Leipzig, G J (rdschensche Veilagsliandluiig 1901 Die knapp gefaBte (4 Bilndclien) 
theoretische Physik G JUgei s kann wegen ihier iiufieroidenthch klaren Stihsieiiing 
jedem physikalischen Chemikei zuni Studium waimbtenb empfohluii weiden 

“) Pill den Fall dei veischiedenen Richtung von Kiaft und Bewegung und 
ihiei Aendemng wSllnend dei Bewegung siehe 0 D Chwolson, Lehrhuch dei 
Physik, Bd I, S 112 Es gilt dann ebentallb G1 (19), nui hat man statt dei ganzen 
Kraft die in jedeh ds fallende Kinftkomponente zu setzen 
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die von dei Kiaft f auf deiu Weg Sj bis s„ geleistete Albeit (das Weg- 
integial dei Kiaffc) gleicb dei Aendeiung dei bmetischen Energie dei 
sicb bfewegenden Masse ist Bei Messung dei kmetiscken Energie dei 

Masse ^duicb den Ausdiuck findet also jedenfalls bei den ge- 

scbildeifcen Kiaftwiibungeii eiiie aquivalente Tiansfoimation von mecba- 
luscbei Albeit in kmetiscbe Eneigie statt 

Wir konnen nnn die Binwiikung einer Kiaft f auf eine beweg- 
licbe Masse m uocli von einem andeien Gesicbtspunkt betiacbten Lassen 
wii erne Kiaft f wabiend eiuer kleinen Zeit dt auf die beweglicbe 
Masse m wiiken, so wird die Aendeiung des Bewegungszustandes dei 
Masse m odei die (JioBe dei Wiikung dei Kiaft uni so betiacbtlichei 
sein, je gioflei die Kiaft f und je gioBei das Zeitteiichen dt ist Man 
nennt dis Piodukt fdt den Ira puls dei Kraft Man kann nun die 
Summe dei Impulse dei Kiaft von del Zeit bis zui Zeit tg bilden, 
welohe dann das Zeitintegi al dei Kraft heifit tmd in gewisser 
Weise die Einwiikung dei Kiaft auf die beweglicbe Masse m unfit 
Wii stellen uns aucb hiei wiedei voi, dafi die Kiaft nui zui TJebei- 
windung des Tragbeitawidei standee dei Masse m dienen soli, sowie dafi 
Kiaitiiobtung uud Bewegungsiicbtung stets zusammenfallen und sicb 
wabiend dei Bewegung nicbt andein^). Wn eibalten fdi das Zeit- 
integi al del Kiaft wieder untei Bertlcksichtigung von Gl (1) den Aus- 
diuck 

h h 

fdt~m dt ~ mc^ — MC^y (20) 

‘i h 

wenn wu die Gescbwindigkeit der Masse m zm Zeit t-^ mit c^, zui 
Zeit tj niit Oj bezeichnen Die GroBe me nennt man die Bewegungs- 
giofie del Masse m Aus G1 (20) seben wii, dafi das Zeitintegral der 
wirkenden Kiaft (bzw die Summe dei Impulse) gleicb der Aenderung 
der BewegungsgioBe der bewegbeben Masse ist Aus dei aus G1 (20) 
unmitteibai folgenden Gleicbung 

fdt~d{mc)~mdc . ( 21 ) 

seben wn , dafi die Kraft f duiob die in der Sekunde eintretende 
Aendeiung dei BewegungsgioBe gemessen wird G1 (21) besagt ira 
Giunde dasselbe wie 61 (1) 

Wii denken uns #iun weitei zwei vollkommen elastiscbe Kugeln, 

0 Auch tm den Fall dei verscbiedenen Richtung von Kiaft und Bewegung 
und ihrer behebigen Aendernng giH Gl (20) Mm hat dann in ibi molits zu 
bmlein, sondeiu nur die geoinetiische Aendeiung dei BeweguiigsgiSBe zu bo 
rdoksicbhgen Siebe 0 D Gbwolson, Lebibucb del Pbysik Bel I, S 84 
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deien Mittelpunkte sicli aiif einei und deiselben Geraden in dei gleicken 
Richtung bewegen Die beideu Kiigeln sollen die Massen jUj und 
uud die Gesohwindigkeiten und Cg(cj<^c^) besitzen Die zweite Kugel 
wird infolge ibier groBeien Gescbwindigkeit die erste einliolen und auf 
■sie stoBen (geiadei Stofi) Die beiden Xugeln defoimicien eicb so- 
lange, bis sie die gleicbe Gescbwindigkeit u angenoinmes baben Hiei- 
bei veiwandelt' sicb ein Teil dei hmetiscben Eneigie beider Kugeln in 
potentielle (elas/tiscbe) Eneigie Indem nun die elastiscbe Defoimation 
del Kugeln in einei ebenso langen Peiiode sicb wiedei ausgleicbt, als 
die zu ibrei Heistellung benotigte wai, wnd samtbche elastiscbe Energie 
wiedei in kineti&cbe Eneigie veiwandelt, wobei die Gescbwindigkeiten 
beidei Kugeln wiedei ungleicb weiden Da die beiden Zeitpeiioden vom 
ZiisammenstoB bis zuni Gleicbweiden dei Gescbwindigkeit und vom 
Gleicbweiden dei Gescbwindigkeit bis zui Tiennung der beid^ Kugeln 
gleicb gioB Sind und fill jede auf die einzelne Kugel wabiend eines 
Teilobens dt der einen Periods wiikende Kinlt eine gleicbe in dei 
andeien Peiiode sicb finden laBt, so ist das Zeitmtegial dei auf die 
einzelne Kugel in dei eisten Periods wiikenden Kiaft gleicb dem dei 
zweiteii Peiiode Ist die am ScbluB der eisteii Peiiode eiieicbte gleicbe 
Gescbwindigkeit beidei Kugeln «, dann bat die eiste Kugel an Be- 
wegungsgioBe gewonnen m^(u — Ci), die zweite veiloien — «) 

Da wabiend dei Defoimationspenode ebenso wie in dei zweiten Peiiode 
ill jedem Zeitmoment erne und dieselbe Kiaft auf die beiden Kugeln 
wiikt, so ist das Zeitmtegial dei Kinft fUi beide Kugeln und somit 
aucb die Aendeiung dei BewegungsgioBe beidei Kugeln in jedei ein- 
zelnen der zwei Peiioden die gleicbe Da diese beiden Peiioden abei 
symmetiiscb sind, sind abei aucb die Aendei ungen dei Bewegungsgiofien 
in den beiden veiscbiedenen Zeitpeiioden unteieinander gleicb Nennen 
wii die von den beiden Kugeln am Scblusse dei zweiten Peiiode ei- 
langten Gescbwindigkeiten und so gewinnt in dei zweiten Peiiode 
die erste Kugel nocb weitei die BewegungsgibBe nij (tij — a) und die 
zweite veilieit nocb iveitei — Vj) Es gilt dann die Gleicbung 

(m — Cj) — (Cj — li) = («i — «<) = >»2 {ll ~ I’i) 

Aus del Gleicbung (m — Cj) — ni^ (Cg — u) folgt zunacbst fdi ii 

„ — + m2 Cl 

OTl + Wig 

und aus den Gleicbungen Wj (« — Cj) — — u) bzw (c^ — u) = 

= % (m — v^) folgen die Ausdrtlcke 


ftlr die Endgescbwindigkeiten dei beiden Kugeln nacb dem Stofi Smd 
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die beiden Massen einandei gleicli, ■30 folgt au9 den Gleicliungen (23) 
nnd ~ C], d h die beiden Kngeln tauscben beim Sto6 ihi e 
Ge'scbwindiglceiten aus 1st die eine Masse j»j aufieiordentlicb gioB 
Ohi ~ oo] unci ibie Gescbwmdigkeit c^ — O, was fill den Stofi einer 
Kugel 'gegea eine feste, voUkonimeii elastisrbe Wand gilt, so wild 
*’i = — Cg, d b die Kugel wild bei senkieclitem Aufpiall mit gleick 
gioBei, abei entgegengesetzt geucbtetei Geschwindiglceit* reflektiert 

Die Giundformel dei kiiietisclien Gastheoiie 

Duicb die bis jetzt qualitativ gescbildeiten Voistellungen dei kine- 
tiscben Qastbeoiie sind wir beieits in der Lage, die Giundeigenscbaften 
del Gase ansobaulich /u veistehen Es ist nun War, daB den Gasmole- 
kttlen eiu Expaiisionsstieben innewobnt, veimoge dessen sie jfeden ibnen 
daigebotenen Raiim gleichniaUig zu eifUllen sucben Infolge ihier geiad- 
hnigen Bewegung geiaten sie nanilicli in die ihnen zui Veifugnng ge- 
stellten Raunie gai bald binein und dmcbeilen sie bis zum Anpiall an 
die GefaBwande Ebeiiso ist duicb unseie Grundvoistellungen dei Diuck 
der Gase eiklait Duicli den foitwabienden Aufpiall der zabllosen Gas- 
molekille auf jeden Quadratzentimeter dei umscbliefienden Wande wild, 
del Gasdmck bervoigeiufen 

Wii konnen nun nicbt allein in quahtativei Weise die Existenz 
des Gasdiuckes aus den Gi und voistellungen dei kmetiscben Gastbeorie 
beileiten, sondein wii konnen ibn auch quantitativ berecbnen Wir 
konnen zu diesem Zwecke folgendeimafien veifabren Jedes auf 1 qom 
ebener Wandobeiflacbe aufpiallende GasmolekUl erleidet nach den Ge- 
setzen des elastiscben Stofies eine Aendeiung seiner Bewegungsgi ofie 
und ubt wabrend des StoBes einen nunieiiscb gleichen Impuls aus Bildet 
man die Summe aus alien Aendeiungen der BewegungsgroBen der auf 
den Quadi atzentmeter pro Sekunde aufpraUenden Gasmolektlle , so bat 
man auch die Summe dei pro Sekunde und Quadi atzentimetei eiteilten 
Impulse Diese Impulssumme kann man gleich dem Piodukt einei 
Wahl end dei ganzen Sekunde konstant anf den Quadratzentimetei WaH- 
dung wiikenden mittleien Kiaft ji und dei Zeiteiiibeit setzen, d h die 
Impulssumme stellt numeiisch nichts anderes als die GioBe des auf den 
Quadratzentimetei wiikenden Gasdiuckes toi 

Wu gehen nunmebi zu dei sebi einfachen Beiechnung des Gas- 
druekes nac h J P Joule i) bzw nach A Kronig®) Bbei, die allei- 


h J P Joule, Phil Mag (4), H, 211 (1857) 

=j A kionig, Ann d Phys (2), 99, 815 (1856) 
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dings nicM streng ist Wir denken nns das ideale Gas in eiiiem parallel- 
•epipediacheii GefaB (Fig 12) emgesclilossen 

Die Beiecknung lafit sick ubiigens ftti jedes bekebig gefoimte 
GefaB in analogei Weise duickfttbien und liefeit em von jlei Foim des 
GefaBes unabkaiigiges Resultat^) Die emzelnen Molektil^ des ^n dem 
GefaB Ton Fig 12 eingescklossenen Gases, das dbeiall gleipke Tempeiatur 
und gleicken Druck kaben soli, also sick in 
einem mit dei Zeit unveianderlicken, d k 
stationaien Zustand befindet, kaben nun Ge- 
sckwindigkeiten, die nack Ricktung und GioBe 
im allgemeinen Teisckieden sem weiden und 
alle moglicken Welle aufweisen konnen Zu- 
nackstistklai, daB wegen dei gleickraafiigen Eigensckaften des Gases nack 
alien Rioktungen (Isotiopie) an keinem Moment iigeiid eme Ricktung voi 
del anderen bevorzugfc sein kann und daB sie es auck wegen des stationaien 
Gaszustandes in den spateien Zeitmomenten nickt sein wild An diesen 
Verkaltnissen wild jedenfalls duick die MolekulzusammenstdBe nickts 
geandeit Abei auck in andeiei Hmsickt weiden wii dieWiikung der 
MolekillzusammenstoBe Ternacklassigeii konnen, nanilick in Hiusicht auf 
die Veiteilung dei Gesckwindigkeiten auf die Gasmoleklile J)ie indiTi- 
duellen Gasmolekdle weiden zwar bei den Zusainmenstofieu ikie Ge- 
sckwindigkeiten niannigfack weckseln, tiotzdem werden die Molektll- 
anzaklen dei emzelnen Gesckwindigkeitsinteivalle (Cj bis Cj) sick duick 
die ZusamnienstoBe nickt andein, da kein Zeitteilcken toi dem andeien 
in einem stationaien Zustand ausgezeicknet ist Wu weiden also rer- 
emfackend you den ZusammensloBen dei MolekUle unteieinandei akseken 
konnen Wii weiden nock weitei veieinfackend m nickt stienger Weise 
die Veikaltnisse so betiackten konnen, ala ob die Gasmoleklile nin eine 
einzige Gesckwindigkeit besaBen Die lechneixscken Eesultate sind daun 
ftir unseie Betiacktungen die gleicken wie bei dei stiengeieii Annakme 
Teisckiedenei Gesckwindigkeiten (s w u), sind abei in Tiel einfackeiei 
Weise zu gewinneu 

Wn konnen uns nack den TOiausgesckickten Eioiteiungen £Ui die 
Diuckberecknung vorstellen, daB die Anzakl dei gesamten m dem Raum 
von Fig 12 Yoikandenen Gasmolekule m drei gleicke Teile geteilt sei 
und dafi das erste Diittel alien MolekUle sick parallel dei Langskante I 
zwiscken den Flacken A und JS, das zweite Diittel paiallel dei Hoke h 
und das letzte Dnttel parallel dei Bieite 6 sick bewegt Die MolekUle 
bewegen sick aUe mit dei gleicken Gesckwindigkeit und seien so ge- 

') Birte einfache Ableitung clei Diuckfoimel fui veisehieclGae Gefaiifoimen 
(Kiigel, WUifel, Leliebige Poim) von L Pfaundlei siolis in Mttll ei - P o ml 1 e t- 
Pfaundlei, Lehibuck dei Physik, 10 Aufl , Bd III, S 728—737 
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ordnet, dafi sie mclit zusanunenstofien An den Wandungen, auf die sie 
senlaeclit auftieffen, iveiden sie nach. den Gesetzen des elastischen Stofies 
leflektieit^) Es sei nun insgesanit 1 Mol eines idealen Gases bei der 
Tempeiatm T und dem Diuck p m dem in Fig 12 gezeichneten Gefa& 
des Volumeiw v entbalten In dem Gasmol seien N einzelne Molekkle 
N 

voibanden Es bewegen sicb dann Molekule zwiscben den End- 

flacben A und B bin und bei 1st ibie Gescbivindigkeit so veistreicbt 

die Zeit Ton Sekunden zwiscben zwei StoBen ernes und desselben 
c 

Molektils auf die Gienzflacbe A In einei Sekunde tiifit also das Molektil 


mal auf A auf Die jedesmalige Aendeiung dei BewegungsgioBe 
a I 

des Gasiuolekttls ist, da seme Geschwmdigkeit m die gleicb grofie, aber 
entgegengesetzt geiicbtete beira Aulpiall Teiwandelfc wild, gleich 2mc^ 
wenu in die Masse ernes Molekdls voistellt Die Aendeiung der Be- 

wegungsgioBe ernes GasmolekUls pio Sekunde ist dann 2mc= 

N N mc^ 

fill alle Molekule also -y— Diesei Aenderung dei Bewegungs- 


giofie ist nacb den voiaiisgebenden Eiorteiungen die Summe dei auf 
die Wand A pio Sekunde ausgetibten Impulse bzw der duicbscbmtt- 
liob auf die Wand A senkiecbt ausgeubte Diuck p im absoluten MaBe 
gleicb Da die Wand die GioBe hli bat, so wukt auf einen Quadiat- 

zentimetei dei Diuck ^ wenn v das Volumen des- 

Gefafies bzw des Gasmoles ist Wir erbalten also die wichtige 
Gieicbung 


P 




(23) 


welcbe eine Fundamentalfoimel der kinetiscben Gastbeoiie daistellt Be- 
denkt man, dafi das Piodukt Win die Masse Jlf eines Gasmoles, d i sein 
Molekulaigewicbt daistellt, so siebt man, dafi man die Geschwmdigkeit c 
del Gasraolekille nacb dem aus 61 (23) folgenden Ausdruck 

'=\/'^=V‘¥- 

') Ableitungeii, die bclnefes Auftiefien dei Molekule auf die Wnndungen 
beiuckiichtigen, stiiiiiraen \on R Claudius, Kinetisehe Theoiie dei Gase, 2 Anfl, 
S 23, sielia auch 0 D Ghwolbon, Leliibuch dei Physik Bd III, S 479 und 
weitei uuten Bin in oliigei Ableitung von dem Zusammenstofien dei senkieoht 
aufpinllenden und leflektieiteii Molekule abs.elien /u kotinen, denkeii wii uns die 
Bahiien dei nufprnllendeu und leflektieiten Molekule als /wei leischiedene, wenn 
auch aufieiordenfclicli nahe geiada Liiuen 
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beiechnen kann, wo d die Gasdiclite (Masse pio Kubikzentimetei) ist 
Die Gescbwindigkeit c ergibt sicb, z B fui 0*0 bei Wasseistoff zu 

1839 Weifce fill andeie Gase weiden wir spatei kennen I’emen 

sec » 


Elementaie Deutung des Boyle-MaiioUescken 'Gesetzes, 
des Avogadi oscken Piinzips, des Gay-Lussacscben und 
Daltonscben Gesetzes dui cb die kinetiscbe Gastheoiie 


Wir konnen nun im folgenden unseie Annahmen ubei die Be- 
wegung del Gasmolekble noch. etwas weitei detaillieien, indem wii die 
empirisch eimittelten Gasgesetze zu unseren Betiacbtungen beianziehen. 
Es bandelt sick also biei nicht um eine Ableitung dci Gasgesetze, son- 
deiu uin eine kinetiscbe Deutuug dei&elben Auf ibre stienge kinetiscke 
Ableitung weiden wn spatei zuiuckkommen , 

Haben wii zunacbst 1 Mol eines idealen Gases bei der Tempe- 
latui T unter dem Diuck pj in dem Volumen tij und dann bei dei 
gleiohen Tempeiatui untei dem Diuck p, in den Volumen v^, so gilt 
.nacb G1 (23) 


, N : 
- und p 2 = — - 


wo Cl und die Gescbwindigkeiten dei Gasmolekble bei den vei- 
scbiedenen Diucken pj und pj sind Aus den beiden letzteren Aus 
dibcken folgt 

= ill 

p,l)2 Cj'* 

Setzen wii so wild dei Quotient 1 und wii eibalten das 

Boyle- Mai lottescbe Gesetz Wii eiweitein also unseie Annabmen 
nocb dabin, dab die Gescbwindigkeit dei Gasmolekble bei konstantei 
Tempeiatiu duicb den Gasdiuck bzw die Dicbte des Gases nicbt be- 
einflnfit sein soil 

Wir filbien nunmebi zui weiteien Spezialisierung unseiei kineti- 
scben Voistellungen die allgemeine Gasgleicbung, die man lein empinscb, 
ohne jede atomistiscbe Yorstellung, also aucb ohne Avogadios Piinzip, 
eibalten kann (s S 42), in unseie Betiacbtungen ein Aus dei G1 (11) 
(fbi 1 Mol) und G1 (23) 

r>rr j Nmc^ 

2 }v — ItT und p V = — y — - 


folgt durcb Gleicbsetzung 


Nmc^ 

3 


= BT 


’) Vgl lueztt aucb die Ausfulii ungen iti dem tiefflicheii beieits zitzeiteii 
Biiohlein von A Byk, Eiiilttbiung in die kinetiscbe Theoiie dei Ga'.e I, S 13 f 



FiJr die kinetisclie Eneigie dei Molekttle eines idealen Oases dex Tem- 
peiatui T folgt dann 


A 

a JM 


T 


(25) 


Die kmetisidie Eiieigie dei Molekttle ernes idealen Gases ist seinei ab- 
soluteii Tcnipoialux piopoitional Fdhren wii nun noch dasAvogadio- 
sebe Piinzip ein, dafi in jedem Mol jedes beliebigen Gbses die gleiche 
Anzahl {N) einzelnei Molekttle enthalfcen ist, so sehen wii aus G1 (25), 
dafi dxe kinetische Eneigie dei einzelnen Molekttle sines 
idealen Gases sowohl Ton seiner cbemischen Natui als 
seinem Druck und Volnmen unabbangig ist und einzig 
und allein duick seine Tempeiatui bestimmt wird Die 
kinetiscbe Eneigie dei foitscbreitenden Molekulbewegung 
enies fdealen Gases ist also ein geeignetes Mafi fttr seine 
Tempeiatui, bzw die Tempei atur eines idealen Gases findet 
duicb die GioBe dei kinetiscben Enei gie dei fortscbiei- 
tenden Molekttlbewegung ibie anscbaiilicbe Deutung 

Das Gay-Lussacscbe Gesetz ist aus unseien bisheiigen An-* 
nabmen leicbt abzuleiten Haben wii 1 Mol ernes idealen Gases zu- 
imcbst in dem Zustand jp , i>i , und bimgen wu es in den Zustand 
Ih ^ 2 ) so gellen nacb G1 123) die Ausdiflcke 



Naeb G1 (25) reibalten sicb abei Cj* ivie die zugehoiigen abso- 
luten Temperatuien so dafi scbliefibcb das Gay-Lussacscbe 

Gesetz lesultieit 

i'2 = 2\ 

Zm Ableitung des Daltonscben Gesetzes dei Additmtat dei Pai- 
tialdiucke verfabien wu folgendeimafien Die Duickfoimel G1 (23) 
konnen wu aucb schieiben 



wenn wu untei n die Zabl dei einzelnen Molekttle m dei Volum- 
einheit Yerstehen. Der Diuck dei Gasmasse ist you del Tempeiatui 
abhangig, weil mc^ deiselben piopoitional ist, und feiner yon dei 
Zabl n del im Kubikzentimetei eiitbaltenen Gasmolekttle Er ist aber 
nicbt YOU del cbemischen Natui dei Gasmolekttle, sondern, wie gesagt, 
nur YOU ibrei Anzabl pio Kubikzentimeter abbangig Haben 
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wu nun in 1 ccm Gasianm ein Gemiscli veisclnedenei idealei Gase, so 
daB gilt 

^ = «1 + '*2 + + 1 

wo die mit Indeir yeisehenen Buohstaben sicli auf die einzelnen Gase 
beziehen, so gilt zunaciist nach 61 (23) ftti den Gesarntdruck y der 
Ausdiuck 



wo Y eine bei gleicliei Tempeiatui fUi alle Gase gleicbe GibBe ist 
Setzt man bieiin den Ausdruck fui n ein, so wud weiter 

n , »2 , , , , , 

i3 = -3-T=-^t+-^Y + -^l+ =ib+ik+fs + 

Jedei del einzelnen Summanden ist namlich. nacb 61 (23) als dei Taitial- 
diuck del einzelnen Gase definieit Hiermit ist die Additivitat der Par- 
tialdiucke kinetisck gedeutet 

Wenn wii auck die Gasgesetze nicbt stieng kinetisch beigeleitet 
kaben, so kaken wii dock wenigstens geseken, daB man sie kinetisck 
deuten kann und daB man kieibei mit dei Eifakrung iiickt in Konflikfc 
geiat Die stiengeie Heileitung weiden wu, wie gesagt, weiter uiiten 
(s 1 Buck) kennen leinen 


])) Der Satz von der Vermeliriing der Entropie (zweiter 
Hanptsatz der Tliermodynamik, UmnoglicMceit ernes Per- 
petniim molnle zweiter Art) 

Wu wenden uns nunmeki eniem Satz (odei Pimzip) zu, dei, wie 
del Satz von dei Eikaltuiig dei Eneigie, von dei gioBten Wicktigkeit 
and Allgemeinkeit fill das Gesckeken im Reicke des Unoiganisieiten ist 
Wakiend jedock dei Satz von der Erkaltung der Energie fUr die keutige 
Geneiation sckon seki leickt veistandlick ist, gilt dies fUi den Satz von 
del Veimekiung dei Entiopie duickaus mckt, sein voiles Veistandms 
kann nui duick zaklieicke Anwendungen und langandaueinde Besckaf- 
tigung mit ikm eireickt weiden Wu weiden diesen Satz von dei Vei- 
mekiung del Entropie im Laufe dieses Weikes zum voUeien Verstandnis 
von mekieien Seiten zu betiackten sucken Wn konnen aber sckon 
vorausnekmend im allgemeinen sagen, dafi dieser Satz die Ricktung des 
Gesckekens in den sick selkst ukeilassenen’^) Systenien dei un- 

') Das lieifit in von Emgiiften willensbegaktei oiganisieitei Wesen geschiitzien 
Systemen 

JelUuek, Lelnlmch der pliyalli-aliaohau Ohemia I 6 



oigamsierten Welt festlegt, d h mit andeien Woiten, dafi er eine Ein- 
sinmgkeit dieses Geschehens ausspriclif*) Insotern als dei Satz roa der 
Veimehiung dei Enhopie, auf die Waimeeiscbeinungen angewendet, die 
Waimeenergie mid ebenso die stiahlende Eneigie (Waime&tiablung) als 
von den illiiigen Eneigieaiten in weseiitlichei Beziebung veiscbieden 
absondeit, nennt man ihn aucb den zweiten Haupfcsatz dei Tbeimo- 
djiiamik Da ei endlich, analog dem Satz von dei Ei halting dei Eneigie, 
aus der Unmoglicbkeit eines sog Peipetuum mobile ^zweiter Ait ge- 
folgeit weiden kann, ftibit ei aucb den Namen des Satzes von dei Un- 
infiglicbkeit ernes Peipetuum mobile ziveitei Ait 

Ein wesentlicbei Teil des zweiten Hauptsatzes der Tbeimodynamik 
ist nocb voi dem eisten Hauptsatz von dem gemalen, jungen Eianzosen 
Sadi Carnot (1796 — 1832), einem Sohne des bedeutenden Mitbegrilndeis 
del tecbniscben Mecbamk, Giaf Lazaie Cainot (S 60) im Jahie 1824 
aufgestelit woiden®) S Cainot fuBte nocb auf dei Voi;stellung von 
dei stofflicben Natui dei Waime Ei eisann den nacb ihm benannten 
auBeiouloutlicb wicbtigen umkebibaien KreispiozeB und scbuf mit 
dem Begiiff des umkebibaien Ki eisprozesses bbeibaupt ein allgemem 
Inaucbbaies, bocbst fiucbtbaies metbodiscbes Hilfsmittel der exakten 
Natui wissenscbaft, von dem wii mannigfacbe Anwendungen kennen 
leinen weiden Durcb Betiacbtung des okonomiscben Koeffizienten 
seines Kieispiozesses eifafite ei die Idee eines wesentlioben Teiles des 
zweiten Hauptsatzes Die ebenfalls^ sebi wicbtigen grapbiscben Dai- 
stellungsmetboden der Kieispiozesse smd von einem Pieunde Oainots, 
dem franzosiscben Ingemein B Clapeyion") (1799—1864) eisonnen 
woiden (1834) Die klaie Eifassung des zweiten Hauptsatzes dei Theimo- 
dynamik in semei allgememen Bedeutung und seme exakte, auf dem 
Boden des eisten Hauptsatzes fufiende Foimuberung ist das Weik der 


’) DaB auf die ebenfalh vorhandene Emsinmgkeit des biologisohen Ce- 
scheliens im Reiclie dei oi gam siei ten Wesen dei 3ntz von dei Ter 
mehiung dei Entiopie niclit angewendet weiden kann, leaclitet hclion daiaus ein, 
daO dei Begiift rlei Enhopie lein pliysikahsch deflnieifc i«t nnd kemeilei An- 
■n enilungsindgliobkeit fui ihn im Reicb des Organisierten zu aehen. ist Dafi im 
Beieirli des pejchibchen Geschohens wedei dei Satz von der Veimehrung 
dei Entiopie, noth dei von dei Erhaltnng dor Eneigie ngendwelche Gttltigkeit 
habeii, eihellt damns, daB die lem physikalis ch definieiten und lein 
physikahsch ineflbaien GioBen dei Eneigie und Entiopie fUi das Bereich 
des Psyohisthen dheihanpt keine Bedeutung haben 

& Cainot, Betxaohtungen ttbei die bewegende Kraft des Peueis und die 
zui Entwicklung diesei Kiaft goeigneten Masthinen (1834) Uebers u heiausgeg 
von Ostwald in Ostwalds Klassikein Nr 87, Leipzig, W Engelniann 1893 

') E Clap ey ion, J de I'Etole polytechn 18 , 170 (1884), Ann d Phys (8), 
59, 446 (1848) 
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beiden gioBeii Pbysikei R Clausius^) (1822—1888) und W Thomson 
(Loid Kelvin)^) (1824 — 1907), die ihie TJnteisuchungen etwa gleicli- 
zeitig (ca 1850) pubhzieiten Em wesentbch neues Licht fiel auf den 
zweiten Hauptsatz diuch die bahnbiechenden Unteisuchungen Hes Wienei 
Physikeis L Boltzmann®) (1844 — 1906), dei den engen Xusamtnen- 
hang zwischen dem zweiten Hauptsatz dei Theimodynamik und der 
atomistischen Konstitution dei Mateiie aufdeckte Die piazise Heiaus- 
aibeifcung dei zu dem zweiten Hauptsatz gehoienden Ideenkieise, sowie 
die fruchtbaie Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf nele Erschei- 
nungen dei Waimestrahlung ist endbch M Planck^) zu danken®) 

1. Die Arbeitsleistuiig eines idealen Gases bei isotliermer und 
reyersibler Expansion, der ArbeitsTeibiaucli bei isotberniei nnd 
1 ererslblei Koinpression. 

Wii babeu beieits auf S 67 geseheii, dafi ein Gas fabig ist, bei 
seinei Ausdebnung Albeit zu leisten Wnd sem Diuck, wie S 67, 
duich Eiwaimung bei dei Ausdehnung konstaiit gehalten, so ist die 
mit dem in Fig 11 gezeichneten Zylindei gewinnbaie Albeit im 
CGS-System, wie wii saben, gleicb dem Piodukt aus dem konstanten 
Diuck p in Dynen auf das Quadiatzentimetei uiid dei VolumveigroBe- 
lung Ay in Kubikzentimetei Dies gilt aucb dann, wenn das Gas ein 
beliebig gestaltetes Volumen y bat und sicb in beliebigei Weise um Ay 
ausdehnt, wofein nui dei Dnick p ubeiall gleicbmaBig und bei dei 
Ausdehnung konstant auf dem Gasvolumen lastet Sinkt dei Druck bei 


0 R Olaubju'i, Uebei die bewegtnde Kiaft dei Waime nnd die (lesetze, 
welihe sich diiiaus. fdi die Waiineleliie selbst nbleiten Iiisseii (1850), heinusgeg 
von M Plantk m Ostwalds Klasbikein Ni 90, 1898, R Clausius, Ann cl Phys 
(2), 79, 378 u 500 (18,50), B Clausius, Die meclmmsobe Waimetheoiie, 2 Aufl 
in 3 Btlnden, Biaanscbweig, Pr Vieweg u Sohn 1876 — 1891 

’) W Thomson (Loul Kelvin), Eclinb Tians 20. 201, 289 (1851), Phil 
Mag (4), 4, 8, 105, 160, 3Qi (1852) 

®) L Boltzmann, Wien Bei (II), 76, 878 (1877), L Boltzmann, Voi 
leanngen ubei Gastheoiio, Teil I, 8 S8, L Boltzmann, Wissenschaltliohe Ab- 
handhingen, heiau-jgeg von Fi Hasendhil, 3 Bde, Leipzig, J A Bnith 1909 

■*) M PI an ok, Voilesungen ubei Theoiie dei Waimestiahlung, 2 Aufl, 
Leipzig, J A Baith 1918 

‘) Bezuglich dei Geschichte des zweiten Ilauptsatves vgl E Mach, Piin- 
zipien del Whimelehie, 2 Aufl, S 211 — 287, 269 — 301 Als Liteiatui zum zweiten 
Hauptsatz sei das klassi&che Weik voii M Planck, Voilesungen ubci Theimo- 
dynamik, 4 Aufl, Leipzig, Veit n Co 1911, die voizugliche Daistellung in 0 D 
Chwolsons Lalubueh dei Physik Bd III, S 480—529, sowie das selu schOn go- 
schiiebene Biichlem von E Bloncllot, Intioduction I’etude de Li Iheimo- 
dynaroiiiuo, 2 ed , Pans, Gauthier Villais 1909, genannt 



del Ausdehuung de& Gases, indem die Tempeiatui konstant gekalten 
wild, so inuB man die Infimtesimalieclinung zui Einiittlung der Albeit 
ainvCTiden Wii wollen diesen Fall dei isotheimen Ausdekimng des 
Gases noclf etwas nahei betiacbten 

•III Ffg 13 ist ein Zylmdei daigestellt, in dem sicb 1 Mol eines 
idealen Gase<» bei dei Tempeiatui Tj, dem Diuck p und dem Volumen 

befinden moge In dem Zylindei "bewegt sicb, wie 
fiUhei, leibungslos und gasdicbt ein Stempelkolben, 
von dessen Masse wn abseben wollen Die TColben- 
slange sei l B duich ideale Stopfbbclisen reibungs- 
los und gasdicbt duicb die Zylmdei wandung hin- 
duicbgefubit Damit das Gas sicb stets auf kon- 
stantei Temperatm beflnde, sei dei Zylmdei in 
einem giofieii Wa&seibade eingebetlet, das gegen 
die AuBenwelt isolieit ist und so gioB gedacbt 
wild, dalJ alle fm uns im folgenden in Betiadit 
kommenden Waimemengen, die aus dem Gas ms 
Wasseiieseivoii Ubeigehen, seme Tempeiatui nicht 
zu eibobeii veiniogeu, und alle von ibra auf das 
Gas ubeigehenden Waimemengen seme (des Re- 
seivoiis) Tempeiatui nicbt zu eimediigen imstande sind Aiicb duicb 
die Wandnngen des BadgefaBes werde die Kolbenstange gasdicbt und 
leibungslos bindmcbgefabit Urn den Kolbeii in dei Stellung ■t?j 
(Stellmig 1) testzubalten , legen wii soviele Gewicbte auf die an 
del Kolbenstange angebiacbte Scbale, bis dei Stempel mit der gleichen 
Kiaftj) pio Quadiatzentimetei niedeigeditlckt wild, als das Gas ibn zu 
bebeii sucbt 

Wu entlasten nun plotzlicb den Stempel, indem wir sovielo Gewicbte 
abnebnien, dafl ei nui inebi init del Kiaft niedeigeditlckt wild, die 
faliig ist, emem Diuckejij das Gleichgewicbt zu balten, wie er bei der 
Tempeiatui T einem veigiofieiten Gasvolumeu eiitspucbt (Stellung 2) 
Dei Stempelkolben wnd sicb infolge dei ungleichen Belastung m Be- 
wegung setzen und das Gas sicb untei Diuckveiranideiung ausdebnen 
Wenn das Gas sicb bis zum Volumen Hg ausgedehnt bat, der Stempel 
also Stellung 2 passieit, so bat das Gas eistens die mecbamscbe Albeit 
Ih («2 — V,) geleistet, mdem es den konstanten kleineien Gegeadiuck 
tibei die Volumveigiofieiung ~ Ubeiwimdeu bat und zweitens ist 
erne kmetiscbe Eueigie dei Gewicbte g^, sowie der m Bewegung 
geiatenen Gasmassen eizeugt worden Da wir annebmeu, dafi in- 
folge del voiztlglicbea Waimeleitung zwiscben Wasseibad und Gas die 
Tempeiatur des letzteien stets konstant T bleibt, so baben wn als 
QueUe del mecbaniscben Arbeit und kmetiscben Eneigie die von dem 


Pig 13 
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Wasseibad auf das Gtas flbeigeliende aquivalente WaimemeDge anzu- 
sehen 

Untei welcben Bedingungen konneii tvii nun bei asotheimei -Aus- 
debnung des Gasmoles vom Volumen tq aut das Volumen v, daS Maximum 
an niecliamscher Albeit gewinnen? Denken wii uns den ganzen ge«cliil- 
deiLen AusdebnungspiozeB in lautei unendlich kleine Abscbnitte zeilegt, 
in denen das Gasmol sicli stets um das gleiche d v ausdebnt, so ist seine 
Arbeitslei&tung vraliiend ernes solcben Abscbnittes dv Das Gas 
leistet in jedem deiartigen Abscbnitt eine lelativ kleine Aibeit, indem 
seine Aibeitsfabigkeit nicht voll ausgenfttzt wild Es konnte in jedem 
Abscbnitt eine betracbtlicb gioBeie Kiaft ubei dv ubeiwmden, namlicb 
eine, die seinem Eigendiuck in diesem ProzeBabscbnitt gleicb ist odei 
genauer gesagt, eine Kiaft, die nur um ein Veiscbwindendes kleinei 
als diesei Eigendnick ist Bine groBere Kiaft kann das Gas niclit dbei- 
wmden, eine solcbe wttide Tielmebr eine Kompiession beibeifilbien 
Aibeitet man nun nut einei in jedem Abscbnitt®) nui um ein vei- 
scbwindendes kleineren Gegenkiaft als es der jeweilige Gaseigendiuok 
1st, so wild die Arbeitsfahigkeit des Gases voll ausgenutzt, das Gas 
leistet maximale mecbaniscbe Albeit, ludem nui eine verscbwin- 
dend kleine kinetiscbe Eneigie dei Gewicbte und dei Gasmasse auftutt 
Unter diesen Umstanden ist allerdings die Gescbwindigkeit, nut der der 
Prozefi sicb abspielt, eine ungebeuei kleine Dei gescbilderte ProzeB 
stellt bei nabezu gleicbei Kiaft und Gegenkiaft nur erne gedanklicbe 

Gienzopeiation analog dei Bildung des Differentialquotienten aus 

dem DifPerenzenquotienten vor, wobei die Anscbaulicbkeit veiloien 

gebt, abei piaktiscb biaucbbaie Resiiltate erzielt weiden Da bei dem 
gescbildei ten Prozefi im Grenzfall die Kralt des Gases gleicb dei Gegen- 
kiaft ist, ‘kann dei PiozeB sowobl im Sinne der Dilatation als Kom- 
pression veilaufen, ei gebt, weil ei ilbei lauter Gleicbgewicbts- 
zustande ftibien wmde, lealiter Uberbanpt nicbt voi sicb Solcbe 
Piozesse, die libei lauter Gleicbgewicbtszustande fiibren, bei 
denen in jeder Phase Kraft gleicb Gegenkiaft ist und die 
endlicb nur mit unendlich geringei Gescbwindigkeit untei 
Leistung maximaler Aibeit veilaufen, geboien zii dei Klasse 


‘) Naoh den kinetischen Anschaunngen hat man sich natdihth den Arheite- 
austnusch zwiachen Gas und AuBenwelt duieh die Zusammenstolle dei (-rasmolektile 
und des Stempelkolhens veiimttelt zu denken 

“) Zui Ausfuhiung des Prozessee muBte bei ledem dv das Gewieht gr, um 
ein Veisohwindendes ferkleineit weiden 



der 1 evei feibeln odei umkeliibai en Pa ozesse ^), die sowobl in 
deni einen als andeien Sinne durcbgefubrfc weiden konnen 
Sie *iind idealeExtiapolationen wiaklicb verlaufendei Piozesbe 


Fig U 



als konstant anziiseben ist 
solcben Abschnitt ist pdv, die 


Zui numeiischen Auswertung 
del maximalen Aibeitsleistung des 
Gases zeichnen wn uns eutspiechend 
Fig 3 a ein Stuck eftiei gleicbseitigen 
Hypeibel auf, dir bei isotbermei 
Zustandsaiideiung die nacbeinander 
dm cUaufenen Gaszustaude darstellt 
(Pig U) 

Dei Punkt A (jij, v^) reprasen- 
tieie den Anfangszustand, dei Punkt E 
(Ps, %) den Eudzustand Wir teilen 
das Stlick der Abszissenachse ~ 
in uneudlicb viele, unendlicb Heine 
Teile dv, inneihalb derer der Druck 
Arbeitsleistung des Gases in einem 
del Ausdebnung von bis Dj somit. 


A—J fdv 

FUhren wu flh p die allgememe Gasgleichung ein (p = ~~^i so ei- 
halten ivn 

Vl Vi «j Dj 

2X10= J^£^dv = JRT J'S^=ItTj'ainv = 

= UHn^ . (2S) 

Die bei der isotbermeix und reveisibeln Ausdebnung von 1 Gas- 
mol geleistete maximale Arbeit ist also von dei Temperatur und dem 
Verhdltnis von End- und Anfangsvolumen , nicbt aber von deren 
absoluten Weiten abhangig G1 (26) stellt eine Giundfoimel dei pbysi- 
kaliscben Cbemie voi, sie gilt 'wegen der eing efilhrten Gas- 
gleichung nui fill ideale Gase WoUen wir A in Eig eihalten, 
so haben w nach G1 (10b) fllr B den Wert 0,8316 10® zu setzen 
Man kann die Grofie A aber auch in Literatmosphaien rechnen 
Wird namlioh ein Drnclc von p Dynen pio Quadratzentimeter uber das 
Volumen von v Kabikzentimeter libeiwunden, so ist die AibeitsgioBe pv 


’) Betieffs einer btreagea Deflaitioa dei leversibeln Piozesse siehe S 120 
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m Eig ausgedrtickt Wird dei Druok von ^ Atmosphaien ubei v Litei 
tlbeiwunden, so ist die AibeitsgioBe jin in Liteiatmospbdien ausgedrlickt 
Da 1 Atm nacb S 30 gleicli 1014000 Dynen und 1 1 gleicb 100^ ccm 
ist, so 1 st eine Liter atmospbaie gleicb 1,014 10® Erg, bzw»nacb S 64 


gleicb 


1,014 10® 


= 24,21 cal Wollen wir dabei die Albeit "A in 


4,188 10^ 

G1 (26) in Liteiatinospbaien ausdibcken, so baben wii lUi B zii setzen 
0,8316 10» 

1,014 10® 

Wollen wii dagegen A in cal ausdmcken, so baben wii fill E nacb 


- = 0,0820 


(27) 


4,19 10’ 

Wir wollen nocb des Besondeien beivoibeben, dafi G1 (26) fui 
den unigekebrten Piozefi dei isobbermen und revei^ibeln 
Kompiession des Gasmoles von auf die niinimale, d b 
in minimo aufzuwendende Aibeit angibt Nur wenn m ]edeni 
Moment des Prozesses Kiaft gleicb Gegenkiaft ist, dei PiozeB unendlicb 
langsam gebt, wild man mit dei angegebenen Aibeifc fur die Eom- 
piession ausieicben In Wiiklicbkeit wild man stets giofieie Albeit 
aufzuwenden baben, da kinetiscbe Eneigie dei Gewicbte und der Gas- 
masse entstebt, von dei Reibung, von del wii, wie frtlbei, abseben, gai 
iiicbt zu leden 


3. Reversibler uud irreyersibler Caruotscliei Kreisprozefi ohne 
adiabatische Zu&tandsandeiungeii. 

Wir wenden uns nun dei Bespiecbung des von Cainot eisonnenen 
Kieisprozesses zu, dei dmcb die zu Carnots Zeiten in die Praxis ein- 
tietenden Waimekiaftmascbinen nabegelegt wuide Dei Cainotscbe 
KieispiozeB basieit nocb ganz auf dem eisten Hauphsatz dei Tbermo- 
dynamik, wii werden abei von ibm aus zu dem zweiten Hauptsatz 
binUbeigefUbrt 

Wii denken uns wieder 1 Mol eines idealen Gases in einei Appa- 
latur, wie sie in Fig 13 gescbildeit ist, bei dei Tempeiatui Tj, dem 
Volumen Uj und dem Druck Den gioBen Wasserbehaltei oder all- 
gemein Warmebebaltei dei Temperatm dei den Gaszybnder um- 
scblieBt, woUen wir mit I bezeicbnen Wii fUhien nun mit dem Gas 
einen reversibelu KieispiozeB durcb, d b wii lassen das Gas eine Reibe 
von Zustandsanderungen duicbmacben, urn es schlieBlicb wiedei in semen 
Anfangszustand zurilckzubiingen AUe Zustandsanderungen weiden abei 
so durcbgefbbit, dafi in jedem Moment Kraft gleicb Gegenkiaft ist, 
d b daB dei PiozeB sieb reveisibel abspielt Die Zustandsandei ungen 



veianscliaulichen wu uns nach Ifi Ulapeyion, inaem wu m vm 
2>, i-Koor(imatens>stem fOi jeden Zustandspunkt des Gases semen p- und 
i’-Wcyt emtiagen (Fig 15) 

Wii tompuniieien zimaclist das Gas isotheim (T^) und leTersibel 
von i^em Vplumen i\ auf das Voluraen y,, mdem wu langs ernes Stilckes 
del zm Tempeiatui ’I\ gelioiigen gleichseitigen Hypeibel uns bewegen 
Sodann binigen wu das Gas auf folgende Ait von des Tempeiatur 
auf dm Imbeie Tempeiatur 1\ Wu nebmeu den Gas^syhnder aus dem 
Wkimebad I und setzen ihn lasch, so dafi kerne Waimeveiluste oder 


Pig In 



Ubeibaupt Tempeiatuiandeiungen des Gases emtieten, bei konstant 
gehaltenem Volumen t’g in emeu zweiten, ebenfalls sebi gioBen 
Wainiebebaltei 1 dei Temperatui Tj -f cZT Wu lassen das Gas so lange 
in Reseivoir 1, bis dmcb TJeberstiomen einei sebi kleinen Warmemenge 
das Gas die Terapeiatui T^-\-dT angenommen bat^) Sodann biingen 
wir den Gaszylindei bei konstantem Volumen in einen gioBen Waime- 
bebaltei 2 der Tempeiatui Tj -j- wo das Gas dessen Temperatur 
anninimt usf Indem wir den Gaszyhndei bei konstant gebaltenem 
Volumen dei Reibe nacb in unendlicb viele Warmebebaltei taucben, 
deren Tempeiatur sicb nm dT voneinandci unteiscbeidet, erwaimen wir 
das Gas leversibel von auf Hat man zwei veiscbieden tem- 
perieite sicb beitlbiende Koipei, so flieBt, obne daB wu etwas dazu 
tun, bekauntbcb Waime von dem beifieren zu dem kalteien tiber Die 
lieibende Kraft dieses Voiganges ist dei Temperatui diffeienz pioportional 
1st die Temperaturdifferenz Null, so sind beide KSrper im Waimegleicb- 
gewicht, ist sie unendlicb klein, so ist man dem Gleichgewicbt unendlicb 

‘) Iin folgenden saheii mr stets von dei WStimekapazitM des. das Gas utn- 
hallenden Zylinders (Masse des Zvlindeis mnl siiezifisthoi Wilime) ab, da siob diese 
GrOfie aus. alien Botrachtungen als unwesentlicli lieianshebt 
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nahe, das Ueberfliefien geht nur auBeioi dentil ch langsam voi sicb, dei 
Vorgang ist leversibel Bei dei Eiwaimung bei konstantem Volumen 
bewegen wii uns rnit dem Qas langs dei Geiadeii p,, in Fig IS, 

indem der Diiick bei konstantem mit dei Tempeiatuieikobung nacb 
Gay-Lussac steigt Bei der Tempeiatui lassen wn das,Gas §icli in 
einem Waimebelialter II (Tempeiatui isotheim iind jreversibel von 
Pa', Dj auf_Pi', ausdebnen, also geiade auf das uispidiiglicbe Volumen Wj 
Wii bewegen uns dann wiedei auf einei zu gehoiigen gleicbseitigen 
Hypeibel (Fig IS) Endlich kkblen wii das Gas duick Beidbiung mit 
unendlich vielen, m dei Tempeiatui stets um dT veischiedenen Wairae- 
behaltern bei konstant gebaltenem Volumen von auf ab, wo- 
duicb del KreispiozeB geschlossen ist, indem wii Idngs dei geraden 
Lime (Fig 15) wiedei im Aufangsstadium landen 

Da wii den PiozeB in jedem Moment reversibel geleitet kaben, so 
weiden wu, das Maximum an Albeit, das bei ihm zu gewinnen ist, er- 
balten Wn werden uns davon duich Betiacbtung des iiieveisibel ge- 
leiteten Piozesses (s w u) tlbeizeugen und seben uns jetzt die Eneigie- 
bilanz des Piozesses etwas naber an 

Tabelle 4 


Enei giebilanz ties leiersiblen Ciirnotsohen Ki eisiJi ozesses 



Betiacbletes 


Attfienwelt 


Tempeiatui 

Aendeuing 
des ge&amten 
Eneigie- 
gehaltes 

Will me 

Rezeicbniing 

behaltei 

ausgetau&cbte 

Wilime 

ttbiige AuBeiiwelt, 
ausgetauschte 
meohanii>cho Albeit 


0 

1 

+ <?. 

-A 

T^ + dT 

+ C,dT 

1 

- G,dT 

0 

T^+2dT 


2 


U 

T, +ndT 


n 


0 

T’s 

+ C„dT 

II 

-G,dT 

0 


0 

II 


+ A, 

T, +ndT 

- C,dT 

n 

+ C,dT 

0 

T, +(n-l)dT 


a- 1 

" 

0 

y, + dT 

» 

1 


0 

T, 

-G,dT 

I 

+ G,dT 

0 

Sumine 

0 

1 

II 

[ +Q, + C.dT 
-Q^-C,dT 

\ 

A,-A, = == 

= Rln^{T^-T,) 




In del eisten Kolmtine Ton Tab 4 smd die jeweiligen absoluten 
Tempei atureji des den Kieiipiozefi diuclimachenden Gases verzeicbnet 
In dca zweiten Kolumne stehen die Aendeiungen des Eneigiegebaltes 
nnseies Gaaaioles, in dei >ieiten und funften Kolumne die Aendeiungen 
des lijjieigi^ebaltes der AiiBenwelt, untei welcber wii alle Korpei mit 
Ausimbnie de§ den Kieispiozefi dmcbmachenden Gases veisteben. Die 
AuBenwelt gliedeit sicb flu unseie Betiacbtungen in diei-Wamebehalter, 
deien Bezeitlmungeu in dei diitteii Kolumne stebon,tUnd die tlbiige 
AuBenwelt Die dmth Bucbstabeu ausgediUckten EneigiegibBeu be- 
zeichnen absolute Giofien, baben also wedei positives nocb negatives 
Vorzeichen Wn veiseben sie, nni die Eneigiebilanz des Gases, dei 
Waimebebaltei mid dei Ubiigen AuBenwelt, je von deien Standpmikt, 
zielieu zu konnen, mifc positivem Voizeichen, wenn das Gas bzw die 
Wai raebebaltei odei die ubrige AuBenwelt Euergiezuwachs eibalten, 
dagegen luit negativeiu, wenn Eneigievemindeinng bei ibnen eintritt 
— Bei der Kompression des idealen Gasmoles bei dei Tempei atm 

wird von del AuBenwelt die Arbeit A^~ BTJn ~ an das Gas ab- 

gegeben, welcbe zunachst in demselben als Waime erscljeint, in dem 
der bewegte Stempel kinetistbe Eneigie auf die bewegten Gasmolektile 
ilbertiagi Da wii jedoch die Tempei atm des Gasmoles koristant balten, 
iiidoni wii die eizeugte Warme in das Reseivoir I UberflieBen lassen, 
veimebifc sich die Eneigie des Gases nur um ein verscliwindendes, 

wabrend dei Behaltei I die aquivaleute Waimemenge 

erbali, Bei der Eiwarmung des Gasmoles von auf bei konstant 
gebaltenem Volnmen I’j findet wegen diesei Konstanthaltung des Volumons 
kein Aibeitsaustansclx mit dei AuBenwelt statt Bezeicbnen wir die Mole- 
kularwarme des Gases bei konstanteiu Volumen mit so gibt jeder 
dei n Wainiebebilltei an das Gas die Waimemenge C, dT ab und 
aucb der Behaltei II von dei Tempei atur Tj, in den das Gas zuletzt 
getaucht wild, tut dies Bei dei isotbermen und leveisibeln Dilatation 
des Gasmoles bei der Temperatur T, erhalt die AuBenwelt die Albeit 

A^ ~ TiT^ln ”, wahrend dei Warmebehaltei 11 die aquivaleute Waime- 

menge Qj ~ •— heigibt Die Eneigie des Gasmoles bleibt wdb- 

rend dei Dilatation konstant Bei der Abktihlung des Gasmoles von 
anf Tj bei konstantem Volumen Uj wird wieder keinerlei mechamsche 
Arbeit ausgetauscht, das Gas gibt an jeden dei n Waimebehalter die 
Warmemeng e C, . (IT ab*), and aucb dei Waimebehalter I eihalt noch 

') Der Wert von ist bei emem idealen. Uasa von seinem. Volumen o unabb3,ngig 
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erne solclie Damit ist der KxeispiozeiJ vollendet — Ziehen wu nun 
die Bilanz, so eikennen wir, dafi dei Energiegelialt des Gases sick 
nbeihaupt iiicht geandert hat, wie dies nach dem eisten HauptsAtz dei 
Fall sem muB Dei Wamebehaltei I hat die Waimeiiieiige*(y] -f ilT 
eihalten, dei Behalfcei II dagegen die Warmemenge -f O^dT veiloien 
Wii konnen die verschwindend kleinen Warmemengen.C', clT neben 
den endlicben Warmemengen Q., und Ternacblassigen Die ubiige 
AuBenwelt hat^'endlicb die Aibeitsmenge 

As - = <2* - Qi = Rln^ (Ts - T^) 

% 

empfangen 

Das gesamte Eesultat des Cainotschen Kreisprozesses konnen 
wir auch dahin ausspreoben, dafi bei del hbheien Temperatur eine 
Wannemenge yeisch-wunden, dagegen bei dei tiefeien Teinpbiatui Tj 
eine kleineje Waimemenge aufgetreteu ist und daB die Diffeienz dei 
Warmemengen (3a — Qi m mechaniscbe Albeit veiivandelt wurde Andeie 
Veranderungen bleiben wedei in dei AuBenwelt nock in dem Gas zuivick 
Man kann die Veilialtnisse auch so darstellen, als ob die Waimemenge <3i 
von del hobeien Tenipeiatur T, auf die niedeie Temperatur sinkt 

und dabei gleiehzeitig eine bestimmte Aibeitsmenge A = auf- 

tiitt, die duich den Inhalt, dei Flache j), p/ (Fig 15), graphisch 
daigestellt wild Es ist abei stets zu beachten, daB entspiechend dem 
ersten Hauptsatz dei Theimodynamik bei dei Temperatur noch eine 
der auftietenden Arbeitsmenge A = A^ — A^ aquivalente Waimemenge 
versohwindet Dei Carnotscbe KieispiozeB fUbit also in der AuBen- 
welt Eneigietianaformationen herbei, laBt abei das den Kieisprozefi vei- 
mittelnde System, das Gas (die periodisch wiikende Maschine), ungedndeit 
Das Verhaltnis zwischen der auftietenden Aibeit A=^ A^ — A^ 
und der von Tg auf Tj sinkenden Warmemenge Qj^ ist duich folgende 
Piopoition gegeben 

A, -A, = BTJn^ 

odei 

A (28) 

Wenn also die Warmemenge veimoge eines Cainotschen Kreis- 
piozesses von auf sinkt, so wild hieibei die Albeit A, die aus 
Piopoition (26) beiechenbai ist, gewonnen Den Quotienten zwischen 
del gewonnenen Albeit A und dei bei dei hoheien Tempeiatur 
verschwindenden Waimemenge nennt man den okonomischen 
Koeffizienten des Cainotschen Kieisprozesses Er ist gegeben 
duich die Propoition 




( 29 ) 



Wii konnen lummeln leicht selien, dafi, weirn wir dem Oarnot- 
schen Kieispiozefi niclifc in jedei Phase leveisibel odei umkehibai, son~ 
deui 5fom Teil odei ganz meTeisibel, d h nicht umkebibai leiten, wii- 
weingei meAaniscbe Aibeit gewinnen Wii lassen z B den Carnot- 
scben kieis]MOzefi im ubngen, wie eben geschildert, voi sich gehen und 
iiehmen mu dte Eiwaimung bzw Abkuhlung des Grasmoles iiieveisibel 
voi Wu beben das Gasmol nacb dei Kompiession bci dei Tempe- 
latiu Tj aus dem VVaimebehaltei I und senlten esn direkt in den 
Waimebebaltei 11 dei Tempeiatui Ebenso hUhlen wir das Gasmol 
spiungwei&e ab Die Bnergiebilanz des Piozesses ist dann sofort eine 
ganz andeie. 

Tabelle S 


Knei giobilanz eines iii eversiblen Cai iiothclien Ki eispio^esses 



Betiat htetes 
.System ((tiis) 


Aoflenwelt 


Tempeiatm 

Aendei «ng 
des gesamten 
J'hieigie 
geliiiltes 

Win me 

Bezeithnung 

ibehilltei 

ausgetaoschte 

W.lime 

ttbnge AuCenwelt, 
ausgetausohte 
meclianische Albeit 

2’i 

0 

1 . 

+ Q, 

-At 


+ CAT.-T,) 

II 

- c„ (T, - rj 

0 

r. 

0 

II 

-<?, 

+ A 

J 

-C.tTs-T,) 

J 

+ c. (Tj - y,) 

0 

Sunniie | 

0 

I 

II 

+e,+o.(r,-r,) 

-Q,-OATr-T,) 

= 


In Tab 5 lat die Bezeichming die analogs nrie in Tab 4 Bei der 
Temperatui wild von dei AuBenwelt die Arbeit geleistet, wobei 

det Bebaltei I die Waimemenge Q^z=BTJn^ empfangt Bei der 


Erwarmung des Gasinoles duich Emtauchen in den Bebaltei 11 gibt 
diesei an das Gas die Warmenienge G.{T,~T,) ab, bei del Expansion 
des Gasmoles bei dei Tempeiatm T, wnd an die Anfienwelt die Ar- 
belt A, abgegeben und im Bebalter II veischwindet die aquivalente 
Warmenienge Bei dei AbkhUnng auf gibt das 

Gasmol die Wamemenge C\k^T,) an den Belialter I ab Ziehen 
wn hiei die Bilanz so hat auch hier am Ende des Kieispiozesses das 
Gas seme gesamte Eneigie wiedei, der Behaltei I hat wiedei wie fitlher 
die Warmenienge <3,, anfierdem abei nooh eine nicht zu veinachlas- 

Behalter H 

me fruhei die Warniemenge <3,, auBerdem abei noch die weitere nicht 
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"U vernaclilassigende Waimemenge (T^ — Tj) veiscliwunden 
^ _j. iei Aufienwelt gewonnene Albeit A = Ao — ist die gleicbe wiel 
fiuli^ 

Wenn wii jetzt das Resultat des Cainotscben K'reisprozess^^ 
ausspiecbeu wollen, mtissen wii sagen, dafi jetzt die gio^ie ’^arme-|| 
menge Q -f- G„(T^ — T^) von auf Tj sinken muB, daqjit die gleiohel 
Aibeitsmenge A, wie fidbei, gewonnen wild Dei fiilbete leyey 
Cainotscbe Kieispiozefi liefeit ftii eine von Tj auf Tj^ sml^ 
Kaloiie mebi Albeit als der zweite iiieveisible Hatten wn die 
Wairaemenge wie beim iiieversibeln PiozeB bei dera leveisibel geleitdS 
von auf sinken lassen, so batten wir mebr Albeit als A = Ag — J 
bekommen, da der leveisible ProzeB diese Arbeit A scbon beim Smke]| 
del Waime <C <3i + ~ ■J'l) beferto Die Tempeiatuieibohun^ 

odei -einiediigung diiicb Beiilhiung mit unendbcb vielen ,Waime- 
bebaltein jst zui Gewinnung dei niavimalen Albeit bei deih Cainot- 
scben KieispiozeB nnbedingt notig Nui so kdnnen wii die duiob das 
Sinken von Waiine beim Cainotscben KieispiozeB gebotene Gelegen- 
beit zum Aibeitsgewinn voll ausiiutzen 

DaB wii initiels des gescbildei ten Cainotscben Kieispiozesses 
Arbeit nui beim Sinken von Waime gewmnen kdnnen, sehen wir, 
wenn ivu diesen Kieispiozefi in leveisiblei Weise umgekebit leiten. 
Wii envaimen also, von dem Zustaudspunkt (Fig 15) ausgebeiK^, 
das Gas bei konstaiitem leveisibel von Tj. auf Tg, kompiimieien ee*! 
isotbeim und leveisibel bei Tg von t’j auf Vg, kbblen es bei kOn-« 
stantem Vg leveisibel von Tg auf T■^ ab und dilatieren es endbcb bei 
isotbeim und leveisibel von Vg auf i\ Es ist nacb dem voiausgegan- 
genen klai, dafi das Resultat dei Dmkebrung des Cainotscben Piozesses 
das folgende ist Die Waimemenge ist von dei Tempeiatui auf 
die Temperatur Tg binaufgescbafift woiden, wozu die Albeit 

A==Ehi^(Tg~T^) 


notig wai Eine diesei veiscbwundenen Aibeitsmenge aquivalente Waime- 
menge tiitt feiner nacb dem eisten Hauptsatz dei Tbeimodynamik bei 
Tg auf, so dafi insgesamt bei Tg die Waimemenge eiscbemt Zum 
Heben von Warme von einei tiefeien zu einei bobeien Temperatui vei- 
mittels des gescbildei ten Cainotscben Ki eisprozesses ist also Auf- 
wand von Albeit notig Wuide man diosen PiozeB iireveisibel 
fiibien, so batte man ofifenbai zu dem Hiiiaufschaffen dei Waimemenge 
von der niedeien Tempeiatui Tj auf die bobeie Tempeiatui Tg eine 
gioBeie Albeit als A notig Die aus G1 (28j 
A Q, = Tg-T, Tj 



sich eigebende Gidfie J. stellt also jedenfalls auch die minimale, d h. 
in nnnimo aufzuwendende Albeit dai, mit der man dieWame- 
ineiige-.Vi Ton dei tieferen Tempeiatur Tj auf die bobeie Tempeiatur Tg, 
inittek des f*e£,cbildeiten Kieispiozesses biuaufschaffen kann 

"Vyir sQjien also, dnfi man mit Hilfe des gescliildeiten leveraibeln 
Kieispiozesses.entwedei nnlei Sinken von Waiine Albeit gewinnen kann 
odei uiitei Steigeii von Wainie Albeit aufvvenden mufi ‘Eine Verwand- 
lung von Waime in Albeit odei unigekeliit, ohne Sinkto bzw Steigen 
von Waime kndet bei deni ge&childerten leveisiblen Carnotscben Kreis- 
prozefi nicbt statt 

3. Reversiblei Camotselier Ki-eisprozefi nut adiabatischeii Zustands- 
.mdeinngen. 

Wfi ivollen jetzt den Cainotschen KieispiozeB in etwas inodi- 
fizieitei Foim betiacbten, indem wii bei den Tempei atm andet ungen des 
in dem Kiczspiozefi wuksanien Gases adiabatisohe Zustandsandei ungen 
des Gases voinolinieii 

Wenn ivii 1 Mol ernes idealen Gases in emeni Zylindei mit lei- 
bmigs- und niasselosen Stempelkolben, wie fitibei, eingescblossen liaben, 
jetzt abei im Gegensatz annekmen, dafl ivedei die Zyhndeiwandungen, 
nock del' Stempelkolben die Waime iigendwie zu leiten vemogen, so 
konnen wir mit diesera Appaiat, dei wiedei emeu aus dei Eifakiung- 
extiapolieiten idealen Gienzfall daistellt, Kompressionen oder Dilatationen 
des Gasmoles voineknien, okne dafl dabei Waimemengen duick die 
Zvkndeiwandungen nack auBen oder iiack innen geken Solcke Zu- 
standsandeuingen, deien GesetzmaBigkeiten von P S Laplace und 
S D Poisson (1781 — 1840) aufgefunden und von R Clausius exakb 
akgeleitet wuiden, keiBeii adiabatiscke^) Werden diese Zustands- 
andeiungen so duichgefUkrt, dafi in jedem Moment Druck und Gegen- 
druck eiuandei gleick sind, so sind die adiakatiscken Ziistandsandei ungen 
leveisibel, sonst ineveisibel Eine iireveisible adiabatiscke Zustauds- 
andeiung ivai % B die auf S 65 bei Eig 10 geschilderte Ausdeknung- 
ernes idealen kompiimieiten Gases in einen evakuieiten Ranin, wobei 
keineilei Waimeaustausck mit dei AuBenwelt stattfindet Em Austausck 
an nieckaniscker Albeit odei an emei andeien Eneigiefoim ist bei den 
adiabatischeu Piozessen gestattet, nui Warme oder Waimestiaklung 
diirfen nickt aus dem System m die AuBenwelt odei iimgekekit Ubei- 
geken 

Komprimieit man ein ideales Gas reveisibel und adiabatisck, so 
erscheint di e in das Gas kineingesteckte Albeit in demselben als Waime, 

’) Vom griechischen a8iap«£ystv, nichfc kmduichgehen 
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indem die Tempeiatui des Ga&es sicli eiliolit LaBt man das Gas sich 
wiedei leveisibel- adiabatiseli ausdebnen, so leistet es Albeit Es er- 
niediigt bieibei seme Tempeiatui, indem erne dei Ai beitsleistung ’’aqui- 
valente Waimemenge aus dem Gas veischwindet Man kaifh so die in 
das Gas bei der leveisibel-adiabatiseben Kompiession hinsmgesteokte 
Albeit bei der Dilatation wiedei eibalten '< 

Die reversibeln adiabatiseken Zustandsandeiungen geboicben be- 
stimmten, aus dem eisten Hauptsatz und dei Gasgleicbung folgenden 
Gesetzen, die wii jetzt entwickeln ■wollen Es lassen sich diei leveisibel- 
adiabatiscbe Zustandsgleicbungen aufstellen, in denen immei je zwei der 
ZustandsgroBen (jp, ®, T) miteinandei Teiknllpft smd 

Kompiimieren wii 1 Mol des idealen Gases, das sich untei dem 
Diuck p befinden soli, lereisibel-adiabatisch nm fZy, so steigt seme 
Tempeiatui um clT Hieibei muB nach dem eisten Hauptsatz "die ge- 
leistete Albeit gleicb dei auftietenden Waime sein Die geleistete Arbeit 
is'(, pdv^ die auftietende Waime G, dT^ da diese Waimemenge zui Ei- 
liohung del Tempeiatui des Gasmoles um dT notig ist Wii wissen ja 
(s S 05), daB dei gesamte Enei giegehalt und speziell auch dieWaime- 
eneigie^) eines ideaieu Gasmoles Ton seinein Dmck und Volumen un- 
abhangig ist Sie ist einzig und allein, wie auch aus unseien kmetischen 
Voistellungen folgt, von der Gastempei atui abhangig und duich sie ein- 
deutig festgelegt DaB nun die Aendeiung dei Waimeeneigie des Gas- 
moics mit del Tempeiatui nur dutch 0,dT und mcht etwa duich dT 
gegehen ist, folgt aus unseien Ausfdhiungen you S 67 f Nui die 
Warmemenge G„ dT bleiht bei Eiwaimung des Gasmoles untei kon- 
stanten Volumen odei unter konstantem Diuck in dem Gase zuidck 
Duich die Tempeiatuiaudeiung dT ist die Waimeenergieandeiung O^dT 
emdeutig gegehen Wii eihalten also mit vollem Eeoht als giund- 
legende Gleichung einei unendlich kleinen, leveisibeln adiahatischen 
Kompiession die folgende 

a ciT = ~pdv, (30) 


in welchei das Minuszeichen gesetzt werden mufi, da emer Temperatui - 
erhohung eine Volumyeimindeiung entspricht Bei der leyeisibel-adia- 
batischen Kompiession konnen wii till p den aus der fill jeden Moment 
jRT 

gultigen Gasgleichung folgenden Weit einfuhien Wii eihal- 


ten so 


G, dT ^ dv 


bzw 


A 

T 


A ^ 

V dT 


') Die Tempeiatui ties Gases bleiLt bei dem Veisuch von Fig 10 ungeandeit 



Integueii 
bzw. V 


■\vu diese letzte Grleiclmug nacb. T, so erhalten wn weitei 
OjnT =■ — Rinp + Konst 


f. C„ln T lilnv = Konist. (31) 

Beiliclf&iclitigen wu nock G1 (17) und Miien wii untei Division der 

0 

gnnzen Gleicluing duich C'„ die Giofie ein, so wird weiter. 


/H2’H-(x-l)Diy = Konst ^ (32) 

Nenut man die Tempeiatui iind das Volumen zu Antang dei adiabati- 
sclien Zustandsilndeiung To nnd «oi so gilt auck 


?tt2o + ('' ~ 1} ^ « 2’o = Konst (83) 

uud dmck SuktiaMion von (32) und (33) 

und endiidi 

T v'’-^~Ta = Konst. , (81) 

Duick die G1 (34) weiden die keiden Zustandsgidflen T und v fUi eine 
level sibel-adiakatiscke Zustandsanderung miteinandei nnd nut dem An- 
fangszustand veiknupffc Duich den Anfangszustand (dq und To) ist die 
Konstante von G1 (34) festgelegt Diese Konstante ist also nicht etwa 
wie li in del Gasgleichung fur alle idealen Gasmole in alien Zustanden 
identisoh, sondem sie vaiueit nut dem Anfangszustand Hat man sie 
emmal dmch Wahl des Anfangsznstandes festgelegt, so veilauft die 
leversibel-adiakatische Zustandsandeiung des Gases voUkommen ein- 
deutig, indem zu jeder Tempeiatui das dmch G1 (34) gegebene "Volumen 
gehoit, del jeweihge Gasdiuck ist aus dei Gasgleichung bei gegebenem 
?’ und T emcleutig zu entnehmen Wahiend man also im allgememen 
nach dei Gasgleichung bei gegebenei Gasmasse zwei ZustandsgrdBen 
fiei waklen kann, woiauf die diitte bestimmt ist, kann man bei gege- 
benei Gasmasse nnd gegebenem Anfangszustand fill emeu mit diesem 
reversibel-adialutisch verknupften Zustand nui eine ZustandsgioBe fiei 
ivahlen, wodmch die andeien beiden festgelegt sind^) 

Setzen wn in G1 (84) statt T und To die aus del Gasgleichung 
folgenden Weite und - - ein, so bekommen wn 


(35) 

Setzen wii hieun endlich ftti « und v, die aus dei Gasgleichung 

folg^PU Welle ^ bzw ^ em, so lesultieit die diitte Gleicbung 

') Uebnngsliei=.piele zm Beiechnung adiabatischai Zuntapdstmcleuittgen von 
tia&en siehe bei Pudeaux, Pu.blems in PhyMcal Oheimshy S 67, Ni 80-41 
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fUi die leversibel und adiabatischen Zustandstiuderungen des idealen 
Gases 

T — ,(36) 

Wii wollen nunmehi einen leveisibeln Cainotsclieu KieispiozeB 
mifc Hilfe von adiabafcischen Zustandsaudei ungen duichfUliieu „ Zii djesera 
Zwecke denken wu uns 1 Mol eines idealen Gases zunacjisfc in einem 
Zylmdei mifc Stempelkolben befindlich, wobei die Zylindei- und Stempel- 
niasse die Waiijie gut leitet, abei keine Wainiekapazitat besitzfc In 
einem solcben Zylmdei nehmeii wii die isotbeimen Zustundsandei ungen 
voi Fui die adiabatiscben Zustandsandeiuiigen stecken wu diesen 
Zylmdei in em entspiecbendes adiabatiscbes Futteial, urn wahiend dei 
adiabatiscben Piozesse jeden Waimeduichgang duicb die Wandungen 
des eisten Zyliiideis zu veibindein 

Wu veianscbaulicben uns wiedei den KieispiozeB giapbiscb (Fig 16j 
Wu babeii zunaebst das Gasinol lu dem Zustaiid 1 (i\, fi,, Tj) 
in dem waimeleitenden Zylmdei und dem Waimebehaltei I Wu kom- 



piiniieien es isotbeim und leveisibel, d b wu geben auf dei zu 
gebbiigen Isotbeime (gleichseitigen Hypeibel) bis Zustand 2 (r/, T^) 

Hieibei uud auf das Gas die Arbeit Jpdv = BT-^ln ge- 

leistet und eiscbeint in I die aqmvalente Waimemenge Dei Eneigie- 
gebalt des Gasmoles andeit sicb bieibei nicbt Hieiauf stecken wu den 
Zylmdei m das adiabatiscbe Futtoial und kompiimieien das Qasraol 
leveisibel-adiabatiscb bis zu Zustand 3 (cg, p,, T^) Wu bewegen uns 
auf del duicb 2 gelegten Adiabate untei Temperatineibobung Die 
adiabatiscbe Lime 2, 3 veilauft steiler als die isotbeime Lime 1, 2, da 
der Diuck sicb bei ihi sowobl duicb Volumveibleineiung als aucb nocb 
Tallineli, Lebibucli dsi pliysikaliSLhen CliBmie I 7 



duicli Tempeiatuieiholiung vergioBeit Bei dei adiabatischeu Eom- 

piession wild aut das Gas die Albeit ATi~Ti~Jpdv geleistet, wobei 

die Waime*eneigie des Gasmoles um den aquivalenten Betiag steigt In 
Zustjftid 3*sheifen wir das adiabatzsche Putieial von dem Gaszylindei 
ab, senken dteseii in den Waimebebaltei II und dilatieien das Gasmol 
isotbeiin (T^) imd leveisibel bis zu dem Zustand 4 T^), welcher 

dem Scbmttpunkt zwiscben dei Isotheime und dei durcli Punkt 1 geben- 
den Adiabate entspricbt Bei dei Dilatation leistet das Gasmol die Al- 


beit ~ Jpilv = woftli, obne Eneigieandeiung des Gases, 

die aqiuvalente "Waimenienge aus Bebaltei II veiscbwindet Endlicb 
scbiebqji wir das adiabatische Futteial wiedei Tiber und dilatieren das 
Gasmol leveisibel-adiabatisch unter Temperatuieiniediigung so lange, 
bis wii wiedei in dem Anfangszustand 1 landen Die Eneigiebilanz des 
Kieispiozesses ist wiedei in Tab 6 aufgesfcellt 
Tabelle 6 

Enei gieliilaiiii cles leveisiblen Cainotschen Kieispiozesses mit 


Tenipeiatin 


Betiachtetes 
System (Ons) 
Aendeiung dei 
gesiiniten 
Eneigie 


Waimebehiiltei 


ftbiige AiiBenwelt, 
.isgetausohte lueohaiuiicbe 
Albeit 


+ Qj^i — Tj = 

^fpdv 


- Atj-Ti — ~ J pdv 


t-A 2 = J pdv 


~fpdv 


+ Api-y, = pdv 


+ Q, 
-Q. 


Aj - A, = ^2 ~ g, = 

Ij' Vi 

= j pdv— j pdv 
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In Tab 6 bedeuten die Bucbstaben wiedei absolute GioBen, die 
noch obne Voizeicben zu denken sind 

Bevoi wir die Bilanz des Piozesses betiachten, seben wii un« die 
einzelnen Aibeitsgiofien nock iiabei an Es laBt sick leiekt i?eigen, daB 
die Arbeitsgioflen der beiden adiabatisckeii PiozeBteile und dement- 
spieckend auck die iknen aquivalenten WaimegioBen ijnieieinander 
gleick sind Untei Beikcksicktigung von Q1 (30) eikalt man namkch 

f,' Ti 

= / pdu = - / C.clT= fc,dT 

IJ *2 A 

nnd 

At, -3, = Jpdv = -fG, dT = fo„ dT 

Aus del Gleiokkeit dei GrioBen Ar,-Tj, Qzi — Ji und Qt^ — Ti 

folgt, daB da's (3-asmol am SckluB des Kieispiozesses dem eisten Haupt- 
satz entspreckend keine Aendeiung seines Eneigiegekaltes aufweisfc FUr 
die insgebanit dinck den KieispiozeB gewonnene Albeit 

As -Aj = f pdv - jpdo = - BT^ln 

eikalten -wii untei Beiucksicktigiing dei iUi die Kuiven 2, 3 bzw 1, 4 
geltenden adiabatiscken Gfleickungen (34) 

bzw del durck Division aiis ibnen folgenden 



den Ausdiuck 

As - Ai = Bln-^iTj ~ T;) 

Das Resultat des ganzen Kreispiozesses konneii vni folgeiideimaBen aus- 
spiecken Die gesamte Eneigie des Gases ist unveiandeit geblieben 
Eine Aibeitsmenge Aj — Aj — Qs — ist von dei AiiBenwelt empfangen 
woiden Diese Arbeitsmenge ist deswegen positiv, weil v/ ist^) 
Dig Waimemenge ist von auf gosunken AuBeidem vei- 
sckwindet nock erne dei Giofie A^ — A, aqmvaleute Waimemenge 
bei del Tempeiatm Tj Das Verkaltnis zwiscken gewonnener Albeit 
und sinkendei Waime bekoramen wii leickt, wenn wii bedenken, daB 
die Gleickungen gelten 


') Deahalb ist aucli Q„ Qi 



Wa '^eilj.ilten dann die Piopoition 

.J = BTJn-^=={T^~T,) T, (28a) 

Duicli Veigleich dei Ausdiucke (28) und (28a) w&ehen wii, daB wir 
sowohl bei dem nut unendlich vielen Waimebehaltein ^ibeitenden revei- 
sibeln Cainotschen KieispiozeB als bei dem nut aduibatischen Zubknds- 
andemngen aibeiteiiden levcisibeln Ki ei&pi ozeU tiir die von Tj aiif 
sinkende Kaloiie gemm die gleiebe Aibeifcsmenge gewinnen 


^ 4r, Einfiiluung des zweiteu Hauptsatzes. 

Ill niiKeieii biebeiigen AusfUbi ungen baben wn den Boden des 
eisten Hauptsatzes nocb nitbi veiUssen Dies gescbiebt eist, wenn wn, 
loni Boden dei Eifabmug nusgeheiid, dei Intuition^) foJgen und be- 
baupten, dafi es unnioghcb ist, iigend ciue Voi i ichtung®) zu 
Itonstiuiei en, nut dei man eiiien KieispiozeB duicbfllbien 
kaiiii, bei dem fUi eine von dei hoheien Tempeiatui 
auf die Miediigeie Tempeiatui siukende Kaloiie iiiebi 
Waime in niecbaniscbe Ai beit veiwandelt weiden kann, 
als bei den bishei beti aebteten Cainofcsobeii Ki eisprozessen 
Hiei bei wild voiausgesetzt, da6 ebenso, wie bei den bisbei gescbildeiten 
Kieispiozessen, aiicli bei den jetvt genieinten als ibr Resulfcat einzig 
und a Hem die ^eiwandlmig von Waime in inecbamscbe Albeit und 
das Sinken von Waime von boheiei Tempeiatui auf medugeie liintei- 
bleibeii soli 

Wu konnen diese unseie Bebaiiptung aiis einem allgemeinen Satz 
beileiten, den wn voilaufig, bevoi wu tiefei in den zweiten Haupt- 
satz enidiingen, als semen Keinpunkfc binstellen wollen Dieser allge- 
meine Satz openeit rait dem von W Ostwald gepiagten Beguff des 
Peipetuum mobile zweitei Ait Wu konnen niit Hilfe dieses 


b Kbeuso es intmtiv, wenn Kopeimkus, cUe Diohung dw tbde um die 
Sinue eiKeimt, di aus dei duekten Beobachtung mu die sdieiubaie Rotation dei 
Bonne nm die Eide fidgt Nachtiaghili lassen sicb dann stut/eiula Expeumente iUr 
dip intiiitiv gefaCte Eiktnntms beibnngen Die Intuition, auf dei die Axioine aller 
D isseuM hafteii beiuhen, schemt /n beweiscn, daB dor Mensoh em direktes Wain 
nehmimgsipunugeu tiU die Wahiheit besitzt 

) Mit Rttcksicbt nut spilleie Erkenntms eiwUmen wu «ichon hier, daB es 
gonanei st.itt .eine Voin<.htmig“ heiBen luuCte, ,eme Vomebtung, dia nicbt ctwa 
nut wescntliehen Appaiatteilen von nui m o 1 e k n 1 a i o n Dimousionen aibeitet “ 
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Begnifs den voilaufigen Kein des zweiten Hauptsatzes folgenderm alien 
ausspieclien Es lafit eich kein Peipetuum mobile zweitei 
Art konstruioi en B Untei einem Perpetuuni mobile zwe'itei 
Art ist eine peiiodiscb wiikende Maschine zu v?istelien, 
die luelits andei’es leistet, als Autnabme von W.9ime»aiis 
einem Reseivoii einei beliebigen Tempeiatui T und Vei- 
wandluiig deiselben in mechaniscbe Albeit 

Zui Eilautelung des Grenaunten sei folgendes bmzugcfiigt Duicb 
die Eiklaiuiig der tlnmoglichkeit eines Peipetuum mobile zweiter Ait 
wild behauptet, dafi, wenn eiiie reveisibel odei in evei sib el, 
isotbeim odei mitvaiiablei Tempeiatui, abei jeMenfalls 
peiiodiscb arbeitende Mascbine in ihien Anfangszu&tand zunick- 
kebit, und wenn wahiend eiiiei Toui dei Mascbine eine aus einem 
Reseivoii bebebigei Tempeiatui T entnommene Waunemenge in ihecba- 
niscbe Arbeifc veiwandelt wmde, dabei unbedingt nocb andere 
Aendei ungen in dei Aufienwelt stattgefunden baben mUssen als 
das Veiscbwinden dei Waime von dei Tempeiatui T und das Auftieten 
von niecbaniscber Aibeit (z B Spaniien elastiscbei Pedein) Es wild 
behauptet, daB aufierdeiu nocli erne andeie Waimemenge von bobeiei 
Tempeiatui auf mediigeie gesunken sein muB (was einei Veimindeiung 
von Moglicbkeit zui Gewinnimg iiiecbamscbei Albeit gleicbkommt) , 
odei daB eiii Gas von kleineiem Volumen sicli auf em giofieres aus- 
gedebnt bat (w'as ebeiitalls erne Veumgeiiuig dei moglichen Aibeits- 
gewinnung daistellt) odei daB nocb ngeiid eni anderei deraitigei ProzeB 
stattgefunden bat 

Nacb W Ostwald ist das Peipetuum mobile zweitei Art scbaif 
zu uiiteiscbeideu von dem Peipetuum mobile etstei Art Wabiend nam- 
lich das zuletzt genaiinte niit dem eisten Hauptsatz dei Tbeimodynamik 
in Widerspiucb geiat, indem es foitwahiend Albeit aus nichts scbaffen 
odei in nicbts zeistoieii soil, wUide das Peipetuum mobile zweitei Ait 
durcbaiis mit dem eisten Hauptsatz veieinbai sein Eine periodiscb 
wiikende Mascbine, welche andaueind Waime dei beliebigen Tempe- 
iatui T in mecbamsche Albeit veiwandelt, obne sonstige Aendei ungen 
in dei AuBenwelt zu bedingen, ist mit dem Satz von der Erbaltung dei 
Eiieigie duicbaus veitraglicb Nacb einem von W Ostwald baufig 
angefdbiten Beispiel waie es nacb dem eisten Hauptsatz obne weiteies 
moglicb, ein Scbiff von Euiopa nacb Ameiika obne Kohlen zu treiben, 

0 Uebei die Konstiuieibaikeit eines Peipetuum motnle zweitei Art duich 
Riickgang auf raolekulaie Diraensionen odei duieh Reiiutzung des absoluteu Null- 
punktes biebe das 1 Buck und S 107 Das Voiliandensein solchei AuhnabmefWle 
zeigt, daB mit obigeii Aubemandeisetzungeu dei Keiupunkt des zweiten Haupt 
satzes nioht vollig getioffen wild Genaueies weitei unten 1 Bueh 



indem inan WoB etwas. von dei ungelieuien Waitnemenge des Oceans 
imttels einei peiiodBcl) aibeiteiiden Mascliine in mecliamsclie Albeit zu 
veivTOndeln biauclite Nacb dem zweiten Hauptsatz ist aber aucb ein 
solcbes Peipetuiun mobile zweitei Ait umnoglicb 

•Wir«beben nocb als genauei zu beacMen beivor, dafi entspiecbend 
dem zweiten Hauptsatz nacb Vollendung emer Torn dei peiiodiscb 
aibeitenden Mascbiiie obne sonstige zuiiickbleibande' Aendeiungen in 
del AuBenwelt keineWaime in Albeit veiwandelt seiu^kann, dafi abei 
bei zmuckbleibenden Aendeiungen in dei AuBenwelt nui bei leversibel 
aibeitenden tbemiscben Mascbmen (s. w u.) Waime in Albeit ver- 
wandelt ^em mufl, bei meveisibel aibeitenden Mascbmen abei dies 
nicbt notwendig ist 

Ans del vorlaufig als Kein des zweiten Hauptsatzes bingestellten 
Bebaujitung dei Uiimoghcbkeit ernes Peipetumu mobile zweitei Ait lafit 
Bicb nun leicbt die eingaiigs dieses Absobmttes bebauptete Unmoglicb- 
keit del Konstiuktion einei peiiodiscben Mdscbine folgeiu, die fin die 
von 3uf siukende Waimeeinbeit obne sonstige Aenderungen 
in del AuBenwelt mebi Waime in mecbaniscbe Albeit verwandelt 
als del leveisible Cainotscbe Kieispiozefi Wii wollen zunacbst an- 
ncbmen, dafi wii erne solcbe Mascbine II, die mebr Aibeit als dei 
leveisibie Cainotscbe Kieispiozefi (Mascbine I) leistete, zurVeifUgung 
batten Wii konnen daun beide Mascbmen zwiscben zwei Waime- 
bebaltein 11 und I der Temperatur und spielen lessen Wii 
lassen duieb erne Tom der Mascbine II die Wamemenge von 

auf Tj siuken (in Bebaltei I eiscbeinen) und gewmnen dabei die Ar- 
beit Hieibei veiscbwindet die Waimemenge Q/ = -f aus 
Bebdltei II Sodann konnen wii mit Mascbine I den reveisibeln Cainot- 
scben Kieispiozefi so dmcblanfen, dafi die Wdimemenge von dei 
Tempeiatm 2", auf die Tempeiatui veimittels dei Aibeit AjC^Aji 
bmaufgescbafft wild, d h aus Bebdltei I veiscbwindet, wobei erne 
Wdimemenge Qi~Ar-{-Qi m Bebaltei II auftntt 

Man ubeisiebt die Eueigiedudemugen am besten mit Hilfe einer 
Tabelle 



Tabelle 7 



Kieispiozefi I (Cam 

ot) 

Betiachtetei 
Svstem (Gas) 
Aendeinng 
des Energie 
gehaltes 

I AuBenwelt 

Wamebehaltei 
Bezeioliming | 

ilbiige AuBenwelt, 
ausgetau&chte 
mechamsche Aibeit 

0 

1 + ft 

- = ft - ft 
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Kieispiozefi 11 


Betrachteles 

stem 

Aeudeiunir 
cles Eneigie 
gehaltos 

1 AuBenwelt 

Waiinebehaltei j 

Bezemhiiung 

Ubuge AufleiiwJlfc, 
ausgetauschta 
meihanisthe Albeit 

0 

I 

II 

+ Qt 1 

-ft' 

+ An = ft' - Qi 


Das Resultafc beidei Kieisprozesse ist das, daB die betiachteteu 
Mascliinen uud dei Waimebehaltei I (Tempeiatui T-^ utiTeiandeit sind, 
daB feinei die AuBenwelfc die Albeit 

A = Aji — Ax = Q2 — Qi-\- Qi — Qi = Qi — , 

eikalten bat und daB eine aquivalente Waimemeuge aus dem 

Waiinebebaltei II (Tempeiatui T^) veiscbwunden 1st Andere Aende- 
uiugen in dei AuBenwelt sind nicht eingetieten Wiedeibolt man den 
konibiniei ten Piozefi niit den beideu Mascbinen genilgend oft, so kann 
man offenbai beliebige Waimemengen des Reseivoirs II (Tempeiatui T^) 
obne sonstige Aendei ungen m dei AuBenwelt in mecbaniscbe Albeit 
veiwandeln Man batte so das Peipetuum mobile zweitei Ait Nimmt 
man dessen Unmogliobkeit an, so tolgt aus ibi die Unmdglicbkeit einei 
Mascbine dei gesohildeiten Ait, die mebr Albeit als der reveisible 
Cainotscbe KieispiozeB liefein kann Aus dei Unmogliobkeit des 
Peipetuum mobile zweitei Ait folgt abei aucb die Unmogliobkeit, eine 
peiiodiscb und leversibel arbeitende Mascbine zu konstrmeien , die fUi 
die von auf T-^ sinkeiide Kaloiie wenigei Albeit lietert als dei 
leveisible Cainotscbe KreispiozeB, wenn die Mascbine, wie voraus- 
gesetzt, auBei dem Sinken dei Waime und der Veiwandlung von Waime 
in Albeit keine Aendeiungen in dei AuBenwelt bmteilafit Man siebt 
das leicbt ein, wenn man bedenkt, daB man mit emei solcben lever- 
sibeln Mascbine aucb wenigei Aibeit zum Hmaufscbaffen dei Kaloiie 
von auf notig batte als beim Oainotscben KieispiozeB Man 
konnte danu die Kalorie mit Hilfe des leveisibeln C a 1 n 0 1 scben Kreis- 
piozesses von anf Tj sinken lassen und mit dei in Bede stebenden 
Mascbine binaufscbaffen, um duicb beliebige Wiedeibolung dieses Pio- 
zesses beliebig giofie Warmemengen der Tempeiatui obne sonstige 
Aenderungen in der AuBenwelt in mecbaniscbe Arbeit zu veiwandeln 
imd so das Peipetuum mobile zweiter Ait zu veiwiikbcben 

Wir seben also, dafi die pro Wai m eeinbeit, die von 
einer beliebigen Tempeiatui auf eine beliebige andere 
Temperatur Tj sinkt, gewinnbare Aibeitsmenge fill samt- 



licbe leveisibel aibeitenden Maschiuen nach dera zweitea 
HaupUatz die gleiche i&t 8ie ist also von dei Natui der 
unabhangig uiid nm diuch. die Eigenscbaften 
der Wai ifieenei gie selbst bedingt Bei penodiscb, aber nrevei- 
sibel ftibeifcenden Masrbineu kann die pio sinkendei Waimeeinheit ge- 
wonneiie Albeit iiatlUheh boliebig kleiner sein 

Wii sohen biei ziim eisten Male, dafi zwiscben dea Waimeeneigie 
[und ebciiso dei stiablenden Eiieigie (Waimestrablung, 2 Biieb)] einei- 
seits und den tibiigen Bneigieaiten andei&eits ein fuiidamentalei Untei- 
schied besteht Die zweifce Kiasse dei Eueigieaiten kann man duicb- 
aus ineinandei vei wandelii, oline da6 andeie Aenderungen als eben diese 
Eneigietianstoimationen m dei Welt zurUckbleiben Wtirde man z B 
duicli eine eimnalige Unidiebung dee masselos gedacbten Ankers emei 
kleineii'-mit eiiiei elastischen Pedei getiiebeiien Dynamomabcbme emeu 
Kondensaloi etwas elektriscb aufladen, so winds bei diespm Voigang 
sicb nur die Fedei etwas entspannen (.mecbamsclie Eneigie veischwmden) 
und ein elektiiscbes Kondensatoifeld (elektiiscbe Eneigie) entsteben 
Aiideie Veianderungen tieten mebt auf'*) Ganz andeis ist dies bei dei 
Yerwandliing von Waime (oder Waimestiablung) in die Energieaiten 
del andeien Klasse Entwedei muB bei diesei Veiwandlung poeb eine 
zweite Waimemenge von bobeiei Tempeiatur auf tiefere sinken oder 
nocb eine andeie Vernndeiung binterbleiben Lafit man z B em uleales 
Gasmol sicb isotherm und leversibel von i\ auf ausdebnen, so vei- 

wandelt sicb die Waimemenge ETln aus dem umgebenden Be- 

balter quantitativ in mecbaniscbe Albeit Gleicbzeitig bleibt aber als 
wicbti^e Veiandeiung nocb die Entspantmng des Gases zuibclc Bei 
Riickgangignuchen diesei Veiandeiung veimittels isotbermer und revei- 
siblei Kompiession wurde aucb die Veiwandlung dei Waime in Albeit 
quantitativ rUckgangig gematbt weiden imissen 

Dei eiste Hauptsatz betont also die eneigetiscbe Natui dei 
Waime, dei zweite ibie nur bedingungsweise Veiwandlung in andeie 
Eneigieai ten“) 


*) 4uch von (lei GiUtigkeit dei G.isgesetze 

’) Dia boi den niifieikalonotliBn Kneigietiansloimationen auftietenden Eneigie- 
leiliisto dmch Roilmug, Ohmscher Wuleibtand nsf Lissen sich behebig verklemwii 
und diihei alK nnwesentUch iUi die Eiieigiefciansloimition nachweisea 

Bebungsbeispiele zm Beieclinung deb Wnkungbgrades von WarmemasohinBH 
mehe bei Pndeaux, Piobknib m Phibical chemistry S 64, Nr S4-88 
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5. Dio absolute thermoflynamiscbe Terapciaturskala. Dev absolute 
Nullpunkt floi Tempeiatui 

Wie wii gesehen baben, bebauptefc dei zweite Haup’tsatz, dab, 
wenn die Waimeemheit voii einei bebebigen, ngendwie gemej?5enen 
bobeien Tempeiatui auf erne bcliebige ugendwie gemesseme luedugeie 
Tempeiatui sinbt, maximal nui eiue ganz bestmimte andeie Waime- 
menge in Albeit xeiwandelt weiden kaiin, wobei die Natui dei 
Energieumwandlungsvoiiicbtung gleicbgultig ist Diese 
Aussage des zweifcen Hauptsatzes kann iiacb W Tbomeon^ (Loid 
Kelvin) als Basis zur Anlstellung einei von jedei eigenaitigen Tbeimo- 
meteisubstanz uiiabbangigen Tempei atiu skala, dei sog absoluten tbeimo- 
dynaraischen Skala venvendet weiden Scbieibfc man namlicb dem Eis- 
punkt in del tbeimodynamiscben Skala zuiiacbst eiiien willklfilicben 
Wert zu, fbi wekben wu das Symbol T,/ scbieiben wollen, so kann 
man ngend eine behebige /weite Tempeiatui T' (z B den Gold- 
scbmelzpunkt) in dei tbeimodynamiscben Skala definieien duicb die 
Piopoition 

Q' Q, = r T^' bzw r = (37) 

In diesei Piopoition ist T' das Symbol iui die zweite Tempeiatui, 
deien numeiiscbei Weit in dei tbeimodynamiscben Skala festgelegt 
weiden soil Q' und <3,, seien zwei Waimemengeu, die bei ngend eineni 
revel sibeln KieispiozeB auftreten, welcbei zwiscben den beiden Tempe- 
ratuien 2" und T,/ spielt Man biaucht also bloB das Verbaltnis zweier 
solcber Wainiemengen zu messen nnd den numeiiscben Weit von T,/ 
festzulegen, um erne von der Natui jedei Theimometeisubstanz unab- 
bangige Tempei atuiskala zu eibalten 

Wenn wu fui T/ den Weit 273,09 annebmen, so stiinmt diese 
tbermodynamiscbe Skala mit uiiseiei fittbei debmeiten gastbeimometii- 
scben Skala (S 39) ttbeiein Dies ist sebi leicbt einzuseben Haben 
wii ein Gastbermometei zui Veifugung, in dem sicb ein ideales Gas 
befindet, so konnen wu zunachst nut diesom den numeiiscben Weit dei 
zweiten Tempeiatui T, dei era Symbol wu zum Unteiscbied von dei 
tbeimodynamiscben Skala keinen Stucb beisetzen, in dei gastheimo- 
metriscben Skala bestimmen Ist namlicb dei Diuck des in dei Tbermo- 
meteikugel eingescblossenen idealen Gases beim Eispunkt (^T„) gleicb jiu, 

') W Thomson, Minb Tran<. 16 , Wl (1S49), 21 , 12'5 (1834), Pbil Mag 
88, 818 (1848) , A,nn chim phys (8), 86, 876 (1832) 

") Sie ibt del bei dem Carnotacheu lueisprozeB gewonnenen fil (28) u (20) 
Qe Qi = Tj 2\ nachgebildet, ivo Tj nnd Tempeiatmen dei Gasthoimometei- 
skala bezeichnen 



beim doldsclimebpiinkt abei p, so folgfc dei numeiisclie Weit der letz- 
teien Tenipeiatm in dei gastbeimometiisclien Skaia aus dei GHeichung 

~ T—~Ta Fuhien wii nun iint einem idealeu Gas 

Ik ^0 JP« 

omen* levoisibeln Carnolsclien KieispiozeB zvvisolien den Tempeia- 
tuieii T und*y„ dmcb, so niufi nacli den Eioiteiungen von S 91 ftti 
diesen luit dem idealen Gas dmchgeftthifcen KieispiozeB die Gleichung 
gelten ' 

Q = T To, (38) 

wo wu die Giofie Q,, ebenso giofi als in dei Propoition (G1 37) 
wablen konneu Da nun nach dem zweiten Hauptsatz bei gewablter 
GioBe voii Qi, die ’Wciiineniengo Q bei einem leveisibeln KieisprozeB 
zwisoben zwei gegebenen Tempeiafcuien (Eis- mid Goldscbmelzpunkt) 
von del Nairn der den Kiei&piozeB vollfubieuden Voinclitungen unab- 
haiigig sein inuB, sind die GioBcn Q uiid Q' (G1 88 und 87) gleicb 
Nebmen wii nun nocb die inimeuscben Weite des Eispunktes in beiden 
Skaleii I’d und 2y ilbeieinsfcimmeud zu 273,09 an, so sind aucb die 
GroBeii T und T' emandei gleich Es fallen dami die gastheimometii- 
scbe und die tbeiiuodynamiscbe Tenipei aim skaia zusammen 

Wii seben dabei aucb gleicbzeitig, dafi eine Reduktion dei Tbermo- 
meteiangaben eines mit einem nicbt voUig idealen Gase gefllllten Gas- 
tbeimometeis auf den idealeu Gaszustand gleichbedeutend mit emer 
Reduktion diesei Tbeimometeiangaben auf die eben defimeite tbeimo- 
dynamiscbe Tempei atm skaia ist Wie man diese Reduktion duicbfiibrt, 
Aveiden vni spatei (s 1 Buck) konnen leinen Die Bestimmung von 
Tempei atuien mit Hilfe von reveisibeln Kreiepi ozessen nach der tbeimo- 
dynamischcn Temperaturskala bietet also gewisseimafien einen Eisatz 
fUr ein ideales Gastbeimometei, z B bei solcben tiefen Temperatuien, 
wo die Gase sicb veifldssigen Die tbeimodynamiscbe Temperatur- 
bestimmungsmetbode veilangeit ftii Temperaturmessungen gewissermaBeu 
die Existenzfabigkeit eines idealen Gases bis zum absoluten NuUpunkt 
bmab Wn wollen gleich biei betoneni), daB die nach der gastbermo- 
metnscben odei dei theimodynamiscben Tempei aturskala festgelegten 
numeuscben Weite dei Tempeiatuien mcbt blofi willktirbch festgelegte 
Zeicben zui Repioduktion und Eikennung von Tempeiaturen sind, son- 
dem daB sie so gewablt sind, dafi sie dei dei Tempei atui entspieoben- 
den pbysikaliscben GioBe, namlicb dei kinetiscbeu ^) Energie dei foit- 
stbreitendeu MolekUlbewegung ernes idealeu (G1 25) und, wie wu spater 


>) Siehe flagegen E Mach, PuMipien der Wilrmelehie, 2 , Kiitik des 

J empemfcmbegiiftb S 39—58, Leipzig, J A Baith 1900 
Genauei dei mittleien kinetifachea (s w u) 
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{s 1 Buell) selien weiden, aucli ernes nicht idealen Gases propoitioual 
isfc Da wn die kinefcisclie Eneigie dei foitscliicitenden Molektilbewegung 
eines Gases uicM dnekt messeii konnen, sind wii auf die gastlleimo- 
metrischen bzw theimodynaimsclien Tempeiaturangaben angewiesen 

Man kann auf Giund des zweiten Hauptsatzes nach Loid Selvin 
auck tlieimodynamisclie Tempeiatuiskalen konsfciuieien, dte mit dei gas- 
tbeimometiisclien Skala nickt zusammeufallen, jedocli ebenialls von dei 
Theimometeisubstanz unabhangig sind^) 

Vom Standpunkfc des zweiten Hauptsatzes konnen wii auch den 
absoluteu Nullpunkt von einei neuen Seite beleuchten Aus dei fui den 
lever sib eln Cainotscben KieispiozeB gtiltigen Gleicbung 


in del Tj > und <3^ die bei veiscbwmdende, <3, die bei^lF, auf- 
tietende Warniemenge ist, kbnneu wu folgendes eiitnebmen Je tiefer 
die Tempei'atui Tj ist, um so kleinei mufi nacb der voiausstebenden 
Pioportion bei gegebenem und T, auch die Waimemeiige Qi sein, 
um so gibBei ist die in Albeit veiwandelte Waimemenge Der. 


■okonomiscbe Koeffizient des Kieispiozesses 


Q, - <3i 


: 1 -- 


• wird 


Q 2 ^ ^ Q 7 

um so gUnshgei Laflt man nun T-^ sick beliebig dem Weite Null 
nakein, so nakeit sick bei testgelegteni und auck immei mekr 
del Null Beim Dekeigang ziii Gieiize (ri = 0) eigibt sick als ein- 
ziges Resultat des Cainotscben Kieispiozesses die quantitative Vei- 
wandlung dei Waimemenge in meckaniscke Arbeit, okne daB eine 
zweite Waimemenge von auf den absoluten Nullpunkt kerab- 
gesunken wAie®) Dei absolute Nullpunkt 1 st also vom Standpunkt des 
zweiten Hauptsatzes daduick ausgezeicbnet und definieit, daB dei oko- 
nomiscke Koeffizient eines Carnotscheii Kieispiozesses zwiscken einer 
bekebigen Temperatur T und dem absoluten Nullpunkt nack dei 
Gleicbung 


- = 1 


gleick dei Euikeit, also der denkbar gftnstigste 1 st Duicb Aibeiten- 
lassen eines leveisibeln Cai iiotschen Kieispiozesses zwiscken emer be- 
liebigen Tempeiatur T und dem absoluten Nullpunkt wtlide ein Pei- 


') Vgl liiezu z B 0 D Chwolson, Labibuch. rlei Physik Bd Itl, S 501 t 
Oder 0 Saokui, Lehrbuch dei Theimocbemie nnd Theimodynamik S 117, Berlin, 
T Spiingei 1912 

Siehe z B E Bieoke, Lebibucb dei Pbysik 2 Aufl , Bd. II , S 54b, 
Leipzig, Veit u Co 1902, Miillei Pouillet Pfaundlei, Lebibucb dei Physik, 
10 Aufl, Bd III, S 667 



petuum mobile zweitei Ait veiwiiklitLbai seinO Ei" von 

W Neinst (1906) aufgestelltes Piinzip dei Theimodynamik, das wir 
bald keiiiien leinen weiden, spncht abei die Unmoglichkeit der Er- 
iBicbiiiig des absolute!! Nullpiinktes duiob endhche pbysikalische oder 
cbemisolie 'Pio/e'-se aus, so daB aucb diese Veiwiiklicbuug des Peipetuuiu 
mobile zwoiter Ait unduichfiihibni eisobeiiit 

Wu wolleii bei diesei Gelegenbeit nocb nacbtiEfgen, daB vom 
kiiietisclieii Standpunkt dei absolute Niillpunkt entspiechend G1 (25) 
eine besoiideis einfacbe und .inschauliche Deutung gewinnt Ei ei- 
scbeint als diejenige Tempei atui , bei welcbei die kinetiscbe Eiieigie der 
fortscbieitenden Molektilbewegmig ernes idealen Gases gleicb Null wild, 
Wu w'eidei! spatei seben, dafi vom kmetischen Standpunkt sicb feiner 
zeigeii laBt, dafi benn absoluten Nullpunkt die kinetiscbe Eneigie der 
MolekUl- und Atombeweguiigei! auch dei nicht idealen Gase sowie der 
fliissigei! und festen Stolfe gleicb Null weiden®) . 

6. Zusamiiienfassuiig <lcr beiden HauptsAtze dev Theimodynamik 
fiu' emen bchebigeii pliysiknlischeo Oder chemisclien, isothermen 
und voveisibeln endhchen Yorgang in Form dei HelmhoJtzschen 
Gleicbuiig 

a) Matliematiscbe Poi inulier ung des ersten Hauptsatzes 
fUi einen beliebigen pbysikaliscben odei cbemiscben eud- 
licben Vorgang Maximale Albeit und latent© (miniinale) 
Wainie eines isotbermen und leveisibeln Voiganges 

Wu stellen uns ugend ein beliebiges pUysikaliscbes odei cbemi- 
schcs System voi, das gegen die AuBenwelt duich iigendwelcbe Wan- 
dungeu bzw Elacben abgegienzt ist In odei an dem System mogen 
sicb iigendweltbe pbysikahsclie odei cbetmscbo Vorgange abspielen Es 
wird dami im allgemeinen ein Eneigieaustauscb zwiscben System und 
AuBenwelt vor sicb geben Da wu emeu fundamentalen Dnteiscbied 
zwiscben der Wainieenergie®) und den libiigen frei ineinander ver- 
wandelbaien Energieaiten eikannt baben, wud es sicb bei der quan- 
titati veil Vex folgung des Eneigieaiistauscbes zwiscben System und AuBen- 

') Wie wu sihon sehen, tufft die Unnuiglichkeifc dei Konstiiiktion eines 
Pei petuum mobile /weitei Ait iiitlit ganz den Kein des /iweiten Hauptsatzes, die 
obigeii SobhiBlelgeiungen eigeben sich la als notweudige Konseqiienz des dem 
Cainotsdieii KidhpiozeB viigiundo liegcnden Gedankengaiiges, wemi man sic-b dei 
trienzB r, = 0 bcliebig naheit 

Uebei Aiisnahinen von diesein Satze siehe viitei iinten 
*) Dio AViuiuestiahlung, Ifti welcbe analoge Betiachtnngen wie iili die Wkime 
gelteii, lasben wu voilaufig aiiBei ac-ht Wu behandeln sie weifcei unten (2 Bueh) 
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welt als zweclcmafiig eiweisen, die Wairae und die libngen Eneigioarten 
gesondeit zu betiacliten, Bei jedem physikaliscben odei cbemiscbea 
endlicben Voigang weideii wii eine endlitbe Waimemeiige Q ati^eben 
tonnen, die wabiend des Voiganges in das System hiueiuge%t odei aus 
ihni be! anskommt, feinei weiden wii eine endlicbe niecbanisebe A»beit a 
•odei iigend eine andeie fiei veiwandelbaie endlicbe Eneigxemenge nam- 
haft macben konnen, die entwedei auf das System wabiand des Voi-' 
gauges geleisief wad bzw in dasselbe bineingebt odei von ibm ab- 
gegebeii wad bzw aus ibm binausgeht Die Eneigiebilanz des Systems 
am Scblufi des Voiganges ivad agend eine endlicbe Aendeiung U der 
Gesamtenergie des Systems aufweisen, die eine Zu~ odei Abnabme sem 
kami Selbstveistandlicb Iconnen die GioBen W, a und Q in speziellen 
Eallen aucb den Weit Null aufweisen 

Fill die kiinttigen Betiacbtungen dUifen wa uns untei d>fti'Sym- 
bolen U", a, und Q nicbt mebi alleai absolute Betiage dei betieffenden 
EneigiegioBen voistellen, sondein diese Synibole sollen die beieits mit 
Voizeicbeii veisebenen Eneigiegiofien bedeuten Das Symbol Q kann 
also + 1<31 odei — |<?1 bedeuten, wo untei |<3| dei absolute Beiiag del 
fiaglmhen GioBe zu veisleben ist Welcbes Voizeichen im eiiizelnen 
Falle gemeiiit ist, gebt aus tolgenden FestseUuugen beivoi, die zwei 
eiitgegeiigesctzteu tbermodynamiscben Voizeicheiisystemen entspiecben 
VVa uuteiscbeiden zwei konsequente Yoizeicbens^'steme, namlicb ernes 
vom Standpunkt dei Aufieiiwelh (aucb egoistiscbes Voizeicbensystera ge- 
nannt) und ernes vom Standpunkt des pbysikaliscb-cbenascben Systems, 
an dem sicb ein Voigang abspielt^) In dem eisten Voizeicbensystem, 
in welcbem dei Beobacbter sicb auf den Standpunkt dei AuBenwelt 
stellt, sicb in semen Intel essen mit dei AuBenwelt, zu dei ei gewobnlich 
geboit, identiflzieit, wad eine von dem System nacb aufien gegebene 
Waime- odei Aibeitsmenge als positiv, eine von dei AuBenwelt an das 
System gegebene Waime- odei Aibeitsmenge als negativ angeseben In 
dem zweiten Voizeicbensystem, in welcbem dei Beobacbtei sicb auf den 
Standpunkt des pbysikaliscb-cbemiscben Systems stellt, wild erne vom 
System aufgenommene Warmc- odei Aibeitsmenge als positiv, eine nacb 
aufien abgegebene Wainie- odei Aibeitsmenge als negativ geiecbnet 
Dei fill samtlicbe isotbeime odei nicbtisotheime, leveisible odei 
lueveisible pbysikaliscbe odei cbemiscbe Voigange giiltige eiste Haupt- 


0 Vgl R Lnthei, ZR f Mektrochem 12, 97 (1406), dei erne Zusaiu- 
menstellung del bei vpisclnedeneii Aiitoien gebiauLhlichen Iheimodjuarai'it hen 
Voizeiehensysteme gibt F Haboi wendet m aeinei Theiiiiodynainik techiiischei 
trasieaktionen, Miinchen u Beilin, B Oldenbnuig 1905, konsequent den ytandpiinkt 
del AuBenwelt an, M Planck m semen Voilebungen ubei Tlieimodynamik, 4 Auf! , 
Leipzig, Veit n Co 1913, gebrauchte konsequent den cles Byateinb 



saU der Tbeimodynamife lafit sicli dann bei beiden Voizeicbensystenien 
duiclv die Gleicliung 

V I7=a + Q . (39) 

raafchematisili foimiilieien Die G1 (39) sagk aus, dafi die mit rich- 
tigemiiVor/eichen veiseheiien Giofieu a und Q dmcli die Opeiation dea 
Addieieiis veifoillplt weiden miissen, wenn man die Aendeimig dei 6e- 
eamtenei gie des physikalisoli-chemisclieu Systems fUi «den fiaglichen 
Voigaug eilialten will Hieibei eigibfc sich fj im egols^lscben Zeicben- 
system bei Zuiiahnie dei Gesamteiieigie als negativ, im zweiten Zeichen- 
system dagegen als positiv Die Eichfagkeit you G1 (39) bei Zugiunde- 
legung z B des egoistiacben Zeichensystenis eibelit leicbt folgendei- 
inaBeii Wud bei emem Vorgang sowoblAibeit alsWaime vom System 
nach auflen gegeben, so habea die Giiifien a uiid Q positives Voizeicben, 
sie imi^'en in dei Tat, wie G1 (39) lehit, addieit weiden, um die Ab- 
nahnie dei Gesamteneigie U zu eigeben, die im egoistiscb,en Zeicben- 
system positiv ist Wild a vom System abgegeben, Q dagegen auf- 
genommen, bat also a positives und Q negatives Voizeicben, so mufi m 
del Tat, wie G1 (39) lebit, dei absolute Betiag von Q von dem ab- 
soluten Betiag von a abgezogen weiden, nm U zu eibalten Je nacb- 
dem ob Q dem absoluten Betrage nacb gioBer odei kleiner als a ist, 
wild U negativ odei positiv, d h es findet Zunabme odei Abnabme 
dei Gesamtenergie des Systems statt Die Ricbtigkeit von G1 (39) laBt 
sicb duicb analoge Ueberlegungen ftli alle denkbaren Falle in beiden 
Voizeicbensysteinen erweisen 

Fm tbeimodynamiscbe Zwecke mtissen wii, wie wir scbon wissen^ 
zwiscben dem reveisibeln und iireveisibeln Veilauf eines Voi gauges 
unterscbeiden Wenn z B 1 Mol ernes idealen Gases bei der Tempe- 
ratui T sicb von dem Volumen auf das Volumen ausdebnt, so 
kann dies in leveisibler Weise geschehen, indem das Gas sicb in einem 
Warmereseivoir befindet und in jedem Moment Kiaft gleich Gegenkraft 
ist (Fig 13), odei es kann dies in irreversiblei Weise vor sicb geben, 
indein das Gas von dem Volumen sicb m einem evakuieiten Baum 
auf das Volumen entspannt, wie dies bei Fig 10 gescbildert wurde 
In beiden Fallen ist die Aendeiung dei Gesamteneigie U des Gases die 
gleicho, dn es von demselben Anfangszustand in denselben Bndznstand 
gelangt und zwai besitzt U den Wert Null In beiden Fallen gilt 
feraer G1 (39) Im leveisibeln Falle wud abei die bei der Gasentspan- 

nung maximal moglicbe Albeit ^ geleistet, im meveisibela 

9 Untei dex nidfie a veistehen wii nn folgenden niuht allein meoliamsohe 
Vibeit, somlein lede fiei xerwandclbaxe Eneigieait, d li alle Eneigioaiten mit 
Au'^nahine von Wanna und Wilimestialilung 
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Falle 1 st dio vom Gase geleistate Albeit gleicb NulP) Nacb dem Safcz 
von der Eibaltung dei Energie (G1 39) mufi ita reyeisibeln Falle die 
Waimemenge (3, die dei Albeit a aquiyalent ist, vom Gase aiifgenoi^niexi 
Tveiden, im iiieveisibeln Falle ist aucb die aufgenommene WJlrmemeiige 
gleich Null Wii seben an dem angeftibiten Beispiel dei Gaszust^nds- 
audeiung, dafi fur em nnd dieselbe Zustandsandeiung zwar. die GioBe U 
konstant ist, die Giofien a und Q (voa G1 39) aber vaiiable Weite 
baben bonnen, nacbdem in -vvelcbei Weise die Zustandsdndeiung 
dmcbgefiibit ivird Dies gilt nun allgemein fui beliebige Zustands- 
anderungen, von deuen wii im folgenden abei nui die besonders wicb- 
tigen isotbeimen Voigange ms Auge fassen woUen 

Wie ivir -wissen, ist bei leveisiblei Leitung eines isotbeimen Voi- 
ganges die zu gewinnende Arbeit jedenfalls gegeniiber den bei den 
mannigfacb veiscbiedeiien iireversibeln Dm cbfttbi ungen zu eiz^^teiden 
Aibeiten dem absoluten Betrage nacb eine inavimale Wild bei Duicb- 
fdbiung des isotbeimen Voiganges Albeit auf das System geleistet, so 
ist sie, ivie wu ebenfalls scbon saben, im leveisibeln Falle klemei als 
bei iigendeinei nieveisibeln Duicbfubiung, sie ist also dem absoluten 
Betiage nacb gegenubei den bei iiieversibeln Fallen aufzuwendenden 
Aibeiten eine mimmale .Albeit Wenden wir das egoistiscbe Zeicben- 
system an, nacb dem vom System geleistete Arbeit positiv, aufgewendete 
negativ zu zablen ist, so konnen "wir sagen, dafi die bei dei lever- 
sibeln und isotbermen Dui cbftlhi ung eines Voiganges aus- 
getauscbte Aibeit gegentibei den bei ngendeinei mever- 
sibeln isotbeimen Duicbftlbi ung auftietenden algebiaiscb 
stets eine maxim ale ist Urn dies anzudeuteu, konnen wir m 
G1 (39) bei leveisibler und isotbermei Leitung des Prozesses fill die 
ausgetauscbte Albeit statt a den Bucbstaben A setzen 

Wii wollen gleicb biei bervoibeben, waium die isotbeimen 
leveisibeln Voigange ein besondeies Inteiesse beanspiucben Wenn em 
physikabscb-cbemiscbes System von einem beliebigen Anfangszustand m 
emen beliebigen Endzustand isotherm iibeigebt, dann ist die bei 
reveisibler Leitung des Voiganges gewinnbaie Albeit von dem Wege, 
auf welcbem sicb die Zustandsandeiung vollziebt, unabhangig Es gibt 
fill emeu isotbeimen Vorgang tiotz mannigfacbei reversibler Wege 
nui einen einzigen maximalen Aibeitswoit ®) Haben wii 


Zwisolien den beiden extiemen Fallen, dei Gasexpansion, bei denen man 
die maximale Aibeit oder die Aibeit Null gewmnt, liegen itnencUicb viele iiievei 
sible Falle, bei denen eme zwiscbenhegende Aibeitsleistung des Gn'ses eizielt wild 
“) Wenn wn uns z B voistelleu, dafi aiis Ozon von bestimmtem Diiick und 
bestimratei Tempeiatni Saueistoff von bestimmteni Diuck und clei gleichen Tern 
peiatiu entsteht, bO nuiB die bei dem isotbeimen Voigang maMUiil gewmiibaie 



nainlich ein System in Qiflem Wainieieservoii und filliien es auf dem 
Wege I von Zustahdij'f in Zustand B isotheim und leveisibel tibei, so 
seieA die drei GioBen von G1 (39) tTj, und Es gilt dann jeden- 
lalK die Gl (39) U^ — Ai Fiihien wii das System uut dem 

Wege II vom gleiolieii Endziistand B in den gleichen Anfangsziistand A 
isotlieiiii und leveisibel zuilick, so seien die diei Giofien von G1 (39) 
(L>, und Vj Es gilt dann Z7g = + Qj Nacli dem eisten Haupt- 

satz mull eiitgegeiigesetzt gleich sein Es gilFsomit 

T\ -=-U,, A, + Q, ^~A,-Q„ A, + A, = -- (Q, + <?,) 


Waie null A, niclit entgegengesetzt gleich A^, so wllide nach Ablauf 
des isotbermen Ki eisjn ozesses eine Aibeitsmenge von dem System an 
die AuBenwelt abgegebeu odei \on ilir aufgeuorainen woideii sein 
Gleif^ljtZeitig mbfite die aqmvalente Waimemenge aus dem Resei voir auf- 
genomnien odei an dasselbe abgegeben woideii sem Im eisten Falle 
1 st es unnnttelbai Idai, dafi das Rosultat des Kieispio/es&es isotheme 
■Veiwandliing von Waime in Aibeit obne sonstige Aendeiungen in dei 
AuQeiiwelt ist, d li also, daB ein Peipetuum mobile ziveitei Ait vei- 
wnklicht wild Im zweiten Fall biauchen wii iins den ganzen iso- 
tlieimen KieispiozeB nui umgekeliit geleitet zu denken, um zu dem 
gleiciien Resullat wie im eisten Fall geflihit zu weiden Wir selien 
also eistens, daB wii bei einem isofcheimen und reveisibeln 
KreispiozeB keine Albeit aus Waime gewiunen konnen Zwei- 
tens eikenncn wii es als eine Foideiung des zweiten Haupt- 
satzes, daB bei einem isofcheiinen und leveisiheln Uebeigang 
eines Systems von einem Anfangs- in einen Endzustand 
die maximal gewinnbaie Albeit vom Wege, aut dem dei 
Uebergang vollzogen wad, unabbangig ist^) Waliiend die 
Aenderung dei Gesamteneigie U eines Systems beim Uebei- 
gang aus einem und demselben Anfangsziistand in einen und 
denselbeii Endzustand vom Wege vollig unabbangig ist, in- 
dom dies sowobl fUi isotbeime als nichtisotlieime, leveisible 
als 11 reversible Uebeigange gilt, ist die maximale Ai beit beim 
Uebergang eines Systems von einem und demselben Anfangs- 


AibPit die gloiclw sem. gleichgflltig, ob siUi dei Ozonzeitall naeh dei Reaktion 
O, -* (, 0 niul 6 0 -«■ 3 0„ i>dei naeh 2 Og 2 0„ + 2 0 und 2 0-^0, voll/ioht aie 
1st ilso die glemhe. ob 2 Ozoninolektlle eist lollstundig m 6 Saueietoffatome 'zei 
lallon, die dann /u 3 S-iuei stoftmolekiilon zusinumentieten odei ob 2 Ozomnolaktile 
zunddist 111 2 SaaMbtoflinolekiile und 2 .Saueistottatome zeifallen, weloh letzteie 
sicJi clunii /IX dum diitten Sauerstoffmolekttl veit^xmgen 

Smd die leveisibehi Wege von Zustand A nach Zustand B keine ibotheimen, 
bondein fubien sie ilbei beliebige Teniperatuien, so wird im allgememen die maxi 
male Albeit vom Wege abhllngig sem 
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zustand in einen und denselben Endzustand nur bei iso- 
tbermen und leveisibeln Uebeigangen Tom Wage unab- 
bangig 

Aucb bezbglicb dei bei isotbeimen und leveisibeln Prolessen aus- 
getauschten Waimemenge <9 (G1 39) konnen wu leicbt erne inteieisante 
Aussage maoben Plii die GidBe Q folgfc aus Grl (39) dei Ausdruck 
Q—TJ — a Nun said beziiglich. des Voizeicbens dei beiden dibBen TJ 
und a nui die folgenden viei Palle moglicb 

1 ffl-f, »■+, 3 a-, Z7+, 

2 a U i a U — 

Man kann nun leicbt die Piage beantworten, wie sicb die bei isotbeimer 
leveisiblei DuicbfUhrung des Voiganges aiisgetausckfce Waimeinenge Q 
in jedem dei Tiei angefUhiten Palle zu den bei den isotheims,»v und 
areveisibeln Duicbfdbi ungen auftietenden "Waimemengen veibalt Da 
bei leversibleni Veilauf die GioBe a an Palle 1 und 2 dem absoluten 
Betrage iiacb gegenttbei dera iiieveisibeln Veilauf ein Maximum, im 
Palle 3 und 4 ein Minimum daisteUt, algebiaisob abei stets im egoisti- 
scben Zeichensystem maximal ist, so ist die Grofie Q im Palle der 
Reveisibilitat im gleicben Voi zeichensystem algebiaisch stets ein 
Minimum gegenUbei den an iiieveisibeln Pall auftietenden Waiine- 
mengen Wii -wollen die beim isotbeimen und leveisibeln Veilauf eines 
Vorganges auftietende Waimemenge die latente Waime des Vor- 
ganges nennen und sie von den bei ineveisiblem Veilauf des Vor- 
ganges auftietenden Waimemengen Q diucb das Symbol g auszeicbnen 
Wii scbieiben also fill einen isotbermen und leversibeln Voigang G1 (39) 
in del Foim^) 

XJ=A + q (39 a) 

13) Matbematiscbe Poimulieiung des zweiten Hauptsatzes 
fiir einen beliebigen, endlicben, isotbeimen und revei- 
sibeln Voigang 

Wii baben den Cai notscben KieisprozeB bishei nur ftli endlicbe 
Temper aturdiffeienzen ausgespiocben TJin die nui bedingungsweise Vei- 
vrandlung von Warme in Albeit kennen zu leinen, genUgte dies aucb 
vollstandig Pbi die Amvendung des zweiten Hauptsatzes auf beliebige 
pbysikabscbe odei cbemische Vorgange ist es jedocb im allgemeinen 
notig, den Cai notscben Kieispiozefi fui unendlicb kleine Tempeiatui- 
diffeienzen in Betiacbt zu zieben Obwobl das Resultat eines solcben 
Car notscben Kieispiozesses unmittelbai aus dem S 87 ff Gesagten 

’) G1 (39 a) gilt fill beide Voizeichensysteme in dei gleicben Weise 
Jellinek, Lehibuoli der pliysikaliaclieii Cheinia I 8 



eisiclitlicli ist;, wollen wii docli bei dei giofien Wichtigkeit des 
Gegenstandes aucli den Cainotsclien KieispiozeB fm unendlich 
kleine TempeiatuidifPeienzen etwas genauei betiachten 

Ptu uuseien KieispiozeB gilfc wiedei das Diagiamm yon Pig 15, 
nui taben wii uns die beiden Isotbeimen unendlich nahe beiemandei 
veilaufend zU deiiken, da sie sicb auf die Tempeiatuien T und T dT 
beziehen Wa kompiimieien wiedei 1 Mol ernes idealer: Gases, das sicb 
in eiiiem Sfcempelzylindei in Waimereseivoii I befindet, bei dei Tern- 
peiatiu T isotbeim und leveisibel von auf Dann er- 

■vvaimeii wii das Gasmol bei konslantem Volumen duich Einsenken 
in Reseivoii II um clT und dilatieien das Gas isotherm und leyeisibel 
bei T dT von Vj , p, auf i \ , Pj, Sodann kdhlen wii das Gasmol 
bei konstanteni Volumen v-^ um dT ab, -womit dei KieispiozeB abge- 
soblo'mn ist 

Die Bilanz des Kieispiozesses ist in Tab 8 gegeben 


Tabelle 8 

Euei giebilanz eines Cainotsiheu Kieispiozesses init unsnclhch 
kleinoi Tempeiatiiidiffeienr 


Toiuppiatui 

Behachtetes 
‘'istcm (Gas) 
Aendeiung 
dei gesaiuten 
Eneigie 

Aufienwelt 

Wcum 

Bezeichniing 

behaltei 

aiisgotauschte 

Waune 

iibuge Auflenwelt, 
ausgetauhclila 
Albeit 

T 

0 

I 

+ Q 

-A 

T+dT 

+ G,dT 

II 

- C,dT 

0 

T + dT 

0 

11 

-[Q + dQ) 

+ 

T 

-CpdT 

I 

+ G„dT 

0 

Summe 

0 

I 

II 

■\-Q + G„dT 
~{Q+dQ]-C,.dT 

■\-dA = dQ 


Wii veistehen hiei wiedei untei den Bucbstaben absolute GroBen 
Bei dei Tempeiatur T leistet die AuBenwelt die Arbeit A auf das System 
(Gas), wobei die aquivalente Wainiemenge Q im Reseiyoir I erscheint 
Bei del Eiwaimung des Gases gibt II die Warme C,dT an das Gas 
ab, eine Albeit wild wegen des konstanten Volumens nicht ausgetauscht 
Bei dei Temperatm T+dT wild vom Gas die Albeit A-^-dA ge- 
leistet, wobei das Waimeieservoii II die Waimemenge Q + dQ yeilieik 
Bei del AbkUhlimg eihalt I die Waimemenge dT, ein Arbeitsaus- 
taiisch tiitt nicht ein Das Resultat des Kieispiozesses ist das folgende 
Die Eneigie des Gases ist unyerandeit, Reseiyou I hat die Warme- 
menge Q + dT eihalten, Reseivoii II die Waimemenge QA-dQ-\- 


Die HelmholtT-sclie Gleichang 


11 ! 


+ (?„ dT veiloien, die Aufieiwelt hat insgesamt die Aibeit dA ei- 
halfcen, fui welche die aquivalente Waimemenge dQ bei T dT y^i- 
schwuiiden i&t Die iinendlich kleinen W.umeniengen C, dT ,i)ziv 
dQA" dT kami man neben dei endlicben "Waimemenge 'jJ veinacb- 
bissigen Es gelten nun die folgenden Grleicbungen , 

A = q = BTln A + fZA = (9 + fl!<3 = ECr + d'jC)hi ^ 

also 

dA — BdTln 

Ftii den gescbildeiten Carnotscben KieispiozeB gilt dann die Pio- 
poition 

dA BdTln ^ BTln^^dT T 

I’a V, 

odei 

(40) 

Da nacb dein zweiten Hauptsatz, wie wii geseben haben, bei 
jedem leveisibeln KieisprozeB, dei als einziges Resultat das Sinken 
dei Waime q von T -j- T und die Veiwandlung andeiei Waime 

in mecbaniscbe Albeit eigibt, die G1 (401 gilt, so konnen wu also nacb 
dein zweiten Hauptsatz aucb sagen, daB, wenn die Waimenienge Q von 

T dT auf T sinkt, dabei bocbstens die Albeit dA=— ^ - gewonnen 

weiden kann Betieffb dei Veiwandelbaikeit von Waime in Albeit 
leuien wir aus G1 (40) nicbts Neues Wii konnen ebeusowobl, von end- 
licben Tempeiatuidifferenzen ausgebeiid, sagen, dafi, wenn die Waime q 

T — T 

\on Tg auf T^ sinkt, dabei bocbstens die Albeit q — ~ — 1- duicb Vei- 

-^1 

wandlung andeiei Waime gewonnen weiden kann, als aucb von Tem- 
peiatuidiffeientialen ausgeben und sagen, daB beim Sinken der Waime q 
dT 

von T-\-dT auf T bocbstens die Aibeit q — ^ durcb Veiwandlung 
andeiei Waime zu eizielen ist 

Eiii einen beliebigen isotbeimen und leveisibeln PiozeB leinen ivii 
jedocb aus G1 (40) sehi viel Noues Wn konnen namlicb GI (40) nocb 
von dem Standpunkte dei deni Cai notscben KieispiozeB ziigriinde ge- 
legten Gaszustandsandeiung betiacbten, Wobei wu jetzt untei den ein- 
zelnen Buchstaben von Gl (40) nicbt mehi absolute GioBen, sondein 
solclie nacb dem egoistischen Zeicbensystem init Voizeicben veisebene 
denken q m Gl (40) stellt die bei dei isotbeimen (T) und leveisibeln 
Kompression des Gasmoles im Reseivoii I auftietende Waimemenge, 



d b also dio laWeW.ume dei Gaskompiession dar, die positives Voi - 
zeicben bat dA in G1 (40) ist dei Zuwachs dei maximal bei der 
Gas<i\pansion gewinnbaien , positiv geweiteten Albeit, wemi man 
lOteiis pawbus von T auf !'+ ubeigeht Vom Standpimkt dei Gas- 
nistaiidsaiideiung laBl sich also G1 (40) dabin ausspiecben, dafi die bei 
del isotbcuiifii imd leveisibeln Gaskompi ession aiiltietende latente 
Wiume iiumeiiscb gleich i&t dei absoluten Temperatui ^ bei welcber die 
Kompresbioii voigcnommen wild, multiplizieit mit dem Temperatur- 

koeffizienten der maximalen Albeit ™ ftti die Gas exp ansi on Will 

man untei die maxiiuale Aibeit bzw. nntei ibien Temperatnr- 

koefflzienten fUi die gleicbe Ricbtung des Voi gauges wie bei Q vei- 
steb«i((d b in miseiem Falle fUi die Gaskoni press i on, so bat man, 

veil dann A und negativ weiden, in G1 (40) voi Q nocb em Minus- 

zoicben zu selzen, iim die Ricbtigkeit von G1 (40) zu wabien Man ubei- 
legt lembt, dafi dasselbe aucb gilt, wenn man statt des egoistiscben Voi- 
zeichensjbtems das cntgogengesetzte anwendet Scbieiben wii fur die 
latente Wame statt Q das Symbol s, so lautet G1 (40) jetzt 



Wii baben nun weitei zu beaebten, dafi Tempeiatuikoeffizient 

del Kompressionsaibeit untei dei Voraussetzung ist, dafi bei der Tem- 
peratuiunderung die Volumina, zwiscben denen die Konipiession statt- 
hndet, ko ns taut gebalten weiden Es tieten ja sonst ini allgemeinen 
im Cai uotseben Kieispiozefi neben dA nocb weiteie nicbt zu veinacb- 
lassigende Arboitsmengen auf Da A sowobl von T als v abhangig ist ^), 

so ist in 61 (40) nur dei paitielle Diffeientialqiiotient der Kom- 
pressionsaibeit naeb T, wobei v als mit dei Tempeiatur mcht variabel 
bebandelt wild Wir scbieiben dabei G1 (40) in dei Poim 



Wn biaucben nnn nur zu bedenken, dafi es nacb dem zweiten 
Hauptsatz voHkommen gleicbgUltig ist, von welcbem Voi gang bei den 

') Wn hnben luer nm Aipeitsleistungen, die in Uebaiwmdung von Diuoken 
nber gevivie Aolumina lit’stehen, im Auge yigtmem knnn innn sugen, dnB fm 
die oliigen Bptiachtungen iiui die V.uiabilitiit \oii A mit T in Fiage komrat, 
vMuend nlle .inderen voneinnnder unabhnngigen (Tiofien, die iiooli A beein- 
jina^en, bei Toinper.itnrlHulerungen ab invaiiabel angesehen werden mussen 
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Tempeiatuien T und T -{■ dT die latenten Waiaien tind maximalen Ar- 
beiten geliefeifc -weiden, und daB es nui auf die numeiischen Werte der 
in GH (40) voikominenden Giofien ankommt, um die auBe^pidentlicke 
Wiclitigkeit von G1 (41) zu erfassen Wenn wir z B monokbnen 
Schwefel sick isotheim und leversibel in rhombiscken umsetzen lussen, 
wobei ebenfalls eine latente Waime q und eine maximale Albeit A auf- 
tiitt, und wenn wii uns einen Cainotscben KreisprozeB init Hilfe dei 
beiden Schwefelmodifikationen statfc des idealen Gases duichgefUbit denkeii, 
so erbalten wii wiedei G1 (40) bzw (41) Auch ftii die latente Warme 
del Scbwefelverwandlung und den Tenipeiatuikoeffizieiiteii ibiei maxi- 
maleii Aibeit stellt G1 (41) eine quantitative Beziebung bei Wii weiden 
im Laufe dieses Bucbes zahlieicbe analoge Beispiele behandeln und uns 
so die Anwendung von G1 (41) klai macben ^ 

Wii konnen also fiir jeden beliebigen isotbeimen und lever- 
sibeln Voigang den Satz aussprecben, dafi seine negativ genoinmene, 
mit iicbtigem Voizeicben veisebene latente Waime numeiiscb gleicli ist 
del absoluten Tempeiatui, bei dei der Vorgang sich abspielt, luultipli- 
zieit mit dem paitiellen DifFeientialquotienten dei dabei auftietenden, 
mit iicbtigem Voizeicben veisebenen maximalen Albeit nacb dei Tem- 
peiatui, wo bei del Diffeientiation die VolumgioBen als invaiiabel zu 
bebaudeln sind^ 

BeiUcksicbtigt man nocb fttr den fiagbcben Voigang den ersten 
Hauptsatz in Gestalt von G1 (39 a), so eihalten wii duicb Einsetzen 
diesei Gleicbung in G1 (41) die fui beide Voizeicbensysteme stimmende 
und fill jeden isotbeimen und leveisibeln Voigang gtiltige 
Gleicbung 

. (42) 

'welcbe zum ersten Male von H v Helmboltz*) aufgestellt wurde 
Sie besagt, daB fur jeden isotbeimen und reveisibeln 
Voigang die Differenz zwiscben dei auftretenden maxi- 
malen Arbeit A und der Aenderung der Gesamtenergie U 
gleicb ist del absoluten Tempeiatur, bei dei ei sicb ab- 
spielt, multiplizieit mit dem paitiellen D if t e i en ti al- 
quotienten von A naob T bei invariabel bebandeltem w“) 
Wir woUen gleicb jetzt bemeiken, dafi in G1 (41) bzw (42) die 

') Siehe Anm 1 anf S 116 

-) H V Helmholtz, Abhandlungen zui Tlieimoclynauuk Lhemibchei Vor 
gdnge, heiausgeg von M Planck in OhtwaMs. Klasukein Ni 124, Leipzig, W Engel 
mann 1902, Wissenschaftliche Abhandlungen, 2 Bd, S 968, Leipzig, J A Baith 1883, 
Beil Bei 1882, 28, 825 
Siehe Anm 1 



(hoDeii A und F sich auf isotlieime und leTcrsible Voigange beziehen 
koiiueu, bei deueii das V(damen cles Systems konstanfc bleibt odei 
Minimi, (i.i6 abei walueiul doi Terapeiatmandeiuug auf keinen Pall 
<‘ 1111 ' Aoiiilwiing des Voliims gestattet ist, d k mit audeien Woiten, 
diiG * bei del Diilei entiatjon uiibedingt als invaimbel anzusehen ist 

Wn koiincii .inch ji'tzt eikeunen, dafi im allgemeineii fill einen 
beliobigen isotbeimeii und levi'isibeln Voigaug nui/die Grl (41) mit 
Tenipei atui diffei eutial und iiiclit die G1 (138) mit endlicbei 
Tempei dtui ditfci eu/ gttltig ist DaB fill alle isotbeimen und 

ie\cisibelii Voigange die Grleiebung ~ !i! " ^ 

fill gan/ gcuisse isotbeime und leveisible Voigange die Gleichung 

(38 a) 

gilt, sudd man folgendeiinaBen FUbit man den Cainot&cben Kieis- 
jnozeC lint eiiiein idealen Gas, wie S 87 ft geschildeit, zwiscben zvvei 
mil endlulio Behage abstebenden Teinpeiatmen und dmcb, so 
lienotigt man, me wii geseben baben, ziii leveisibeln Eiwaimung und 
Abkillilung bei konstantem Volimien unendlicli vielei Wairaebebaltei mit 
(I<“i Tempeiatuidifteienz dX zwiscben Tj und Da die Molekulai- 
svaime des idealen Gases voni Volumeii unabbangig ist, fallen die 
nnendlich Tielen unendlicb kleinen Wairaemengeii C„ dT, wie Tab 4 
zeigt, Tollig aus der Recbnung lieiaus Am Scblusse des Kieispiozesses 
ist nui die Wainiemenge Q-^ bei veischwunden und bei auf- 
gatieten, weloli letzteie gleich dei Gaskompiessionswaime bei X^ ist 
Dagegen said bei den Zwiscbentempeiatuicii zwisclion X^ und X^ keine 
Waimemengen veischivunden odei aulgetveten Es gilt dahei, wie ge- 
zeigt, G1 (28a) — Haben wn abei statt des idealen Gases z B mono- 
klinen Sihneiel, den mi bei dei Tempeiatui X^ in ibombisclien vei- 
n.indeln und mit dem wn den Cainofcscben KreispiozeB vollfillnen, 
indeiii mi bei X^ den ibombisclien wiedei ai monoklineu ubeigeben 
lessen, so nerdeii infolge ungleicbei Molekulai wai men dei 
beiden Scbwefelmodifikationeii bei dei leveisibeln Eiwaimung dieWaime- 
niengen C, ,j dX den einzelnen Waimebehaltein entnommen und anclere 
Warmemengen C, dX bei dei leveisibeln AbkUblung zuiilckeistattet 
Es smd dann am ScbluB des Kieispiozesses in unendlicb vielen Waime- 
bebaltein allei inoglicben zwiscben X^ und T, liegendei Tempei atuien 
unendlicb viele unendlicb Heme Warmemengen entwedei yeiscbwunden 
Oder aufgetieten, was lu Sunima uicht mebi zu vernacbltissigen ist Die 
bei der Tempeiatui aufUetende latento Wame q = Q dei Scbwefel- 
uniwaiidlung laBt sieb dann nicbt nacb G1 (28 a) bei eobnen , die n u i 
gilt, wenn einzig und nllein bei X^ und X^ Waimeandeiungen auf- 
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tieten — Nimmt man abei Tempeiatuidifterentiale flh den Oainot- 
sclaen Kiei&pio/efi, so fallen auch bei Ungleiclilieit dei Wamiekapazitat 
des Systems voi und nacb dem Voigange die zwei unendlicli Ideinen 
Waimemengeii C, clT und Uj dT, die bei dei Eiwaimung und Ab- 
kUblung in Aktion tieten, neben den endlicben Waiiiieinengen,bei T 
und T dT je den falls foit Die G1 (41 J und (42) gelteii dakei fbr 
alle isotbeimcn und leveisibeln Voigange 

Man kann nun auch leieht eikenneii, untei welcbei Bediiigung die 
zur Gulligkeit von G1 (28 a) fui omen isotlieimen und leveisibeln Piozefi 
notwendige Gleicbbeit dei Waiinekapazitat des Sj^steins voi und nacb 
dem Piozefl auftreten wird — Wii lassen emeu isotbeiinen, leveisibeln 
odei meveisibelu PiozeB sick bei dei Tempeiatui T m emem beliebigeu 
System abspielen (z B Sckwefelumwandlung bei dei Tempeiatui T) 
Die Aendeiung dei Gesamtenei gie des Systems sei U Wu ei-waimeii 
sodann das veuvandelte System uni dT bei konstantem Voluraeu (keine 
Aibeitsleistungl, wozu die Warmemeuge CJ' dT notig ist Wii konnen 
das System nock auf einem andeien Wege voni gleicken Anfangs- m 
den gleicken Endzustand bnngen Wu eiwaimen zuiiackst das unvei- 
wandelte System um ciT bei konstantem Volumen, wozu die Waime- 
menge GJdT notig ist Sodann lassen wu bei T dT die TJmwandlnng 
emtieten, wobei die Aendeiung dei Gesamteneigie U -{■ dU ist Nach 
dem ersten Eneigiepiinzip muB dann gelten (egoistisckes Zeickensystem) 


odei 


V - C:' dT=Vd^dTJ-G: dT 


(ITJ _ 
(IT ~ 


- c;" 


(43) 


Der Tempeiaturkoeffizient der Aendeiung dei Gesamt- 
eneigie eines Systems bei einem beliebigen isotheimen 
Voigang ist (im egoistiscken Zeickensystem) gleick dei 
Diffeienz der Warmekapazitat des Systems vor und nack 
dem Voigang (Kii ckkoffsckei ^) Satz) 

Bei dem entgegengesetzten Zeickensystem gilt 


dU 

dT 


= G" - a' 


(43 a) 


Aus G1 (43) eikennt man, daB die notwendige Bedingung fki die Gleick- 
keit von (7/ und die ist, daB den Weifc Null besitzt Nui 

fui solcke isotkeime und leversible Voigange, ftti welcke die Aende- 
iung der Gesamteneigie U von dei Tempeiatui unabkangig ist, gilt 

*) G Kiiokhoff (1824 — 1887), Ges Abhdlg S 454, Leipzig, J k Baithl882, 
Ann d Pliys (2), 103, 177 (1858) 



also die G1 (28 a) Zum Beweise sehen wu auch, daB bei der Kom- 
piesMOO eines idealen Gases, fiii Wcbe G1 (28a) gilt, die Aendermig 
der Sesaniteiiergie bei alien Tempeiatuien gleich Null, d h von der 
Teiiipeiatui* nuabliangig ist 

7. Gwiaucra 'Betraclitimg der reversibeln xmd irrevorsibeln Prozesse. 

Wu wollen nunniehi den zweiten Hanptsatz iln emem neuen 
Standpnnkt ans betiacbten, namlicli von dem der Bntropie, welchei 
selu wicMige Beguff von Rudolf Clausius i) gescliaffen wmde Wu- 
weiden im Laufe dei Eiitwicklungen sehen, dafi wir von diesem Stand- 
punkt aus den. zweiten Hauptsatz viel tiefei als bislier eifassen kOnnen 
Zui Klaimaclumg des EntiopiebegiifFs ist es am geeignetsten , voo dei 
Einteiluiig der physikaliscben und cbemischen Voigange in leveisible 
imd ir'ieveisible auszugeben Zu diesem Zwecke miissen wir diese 
EmteiUuig noch etwas genauei ms Auge fassen 

Wu definieien dio leveisibeln Piozesse am besten als solcbe, 
bei deneii es nacli ibiem Ablauf moglich. ist, samthcbe Koipei, die an 
ilinen teilgenommen haben, wiedei genau in iluen Aiifangszustand zu- 
lUckzubiingeii, ohne dafi dabei Aendeiungen in dei AuBen* 
welt, d h auBeibalb dei an dem uispiunghcben ProzeB 
beteihgten Korpei, zuruckbleiben 

Als Beispiel fui die leveisibeln Piozesse konnen wu 
die mecbaniscben Voi gange anfubien. Lassen wu z B ein Pendel 
schwingen, so kBnnen wir die Schwingung nacb der einen Ricbtung obne 
weiteies vermoge dei Scbivingung nacb dei andeien Ricbtung rilck- 
gatgig niacben, wobei das System (Pendel) m semen uispitlnglicben 
Zustand ziuiickkebit, obne dafi Aendeiungen in dei Aufienwelt zuiuck- 
bleiben Streng genouimen ist dies uicbt vollkommen ricbtig, denn es 
laBt sicb keine Pendelsohwingung obne iigendwelcbe Reibung un Auf- 
bangepunkte duicbftlbien, d b nacb jedei Schwingung wird etwas von 
dei kmetiscben Eneigie des Pendels in Warme veiwandelt worden sein 
Das System kebrt naeh emei ganzen Schwingung also nicbt raebi in 
emeu Zustand zuittck, welcbei dem Aiifangszustand genau gleich ist 
Wu konnen aber bei alien mecbamsoben Voigangeii die Reibung durcb 
geeignete Voriicbtungen immei weitei heiabsetzen, sie also beliebigvei- 
kleinein Wu smd dahei beiecbtigt, in unseien Betiacbtungen zu dem 

0 R Claubiuo, Aim A Phjs (2), 81 . 168 (1850), 8S, 118 (1851), 08, 481 
(1854), 100, 853 (1857). 105 , 239 (1858) u ii Sieha feinei R Glaubius, Die 
uieilmiiisehe WiUinetbeone Bd I, 2 Aufl, Biaunbthweig, Fi Vieweg u Sobn (1876) 
Vg! zu dem ganzen Absclmitt insbesondeie M Planck, Voilesungen ilber Themo- 
djmiuuk, 4 Aufl, Leipzig, Yeitu Co 1913, nuih B Math. Pimzipien dei Wame- 
lelue, 8 269—301 u 828—840 
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Gienzfall ilbeizugehen, in welchem die Reibung gleicb Null isfc Wn 
tienuen daun den Reibungsvoi gang von deni mecbanischen Vorgang ab 
nnd sehen die lein mecbanischen Voi gauge als vollstandig leveisibhl an 

Em zweites Beispiel fui einen leveisibeln "Voigang ist 
die Ausdehnuiig eines idealen Gtases untei inaximalei Ai- 
beitsleistung, wie wn sie an Hand von Fig 13 gevchildeifc nnd 
beieits des dftcien benutzt haben Wenn wir das in einem Waime- 
reseivon befindfiche ideale Gas von dem Volumen auf das Volumen 
untei Hebung des mit vanabeln Gewicliten belasleten masselosen Stempel- 
kolbens sicb ausdehnen lassen, so ist am Ende der Ausdehnung eine 
bestimmte Waimemenge aus dem Reseivou veischwunden und gewisse 
GewicMe sind uber gewisse Hohen gehoben woiden Wn konnen diese 
Ausdehnung wiedei voUig lUckgangig macben, wenn wir aUmablicb die 
Gewicbte auf die Scbale des Stempelkolbens scliieben, wodui'ch die 
Kompiession auf das mspiunglicbe Volumen wiedei voi sich geht Am 
Soblusse del Kompiession ist sowohl das Gas als aucb das Waiinebad 
und die Gewicbte wiedei im alteu Znstand^ Es bintei bleiben also 
keineilei Aendeiungen im System odei m dei AuBenwelt, der Voigang 
ist vollig leveisibel 

Als Beispiel eines in evei sibeln Piozesses fdbren wn 
die uns ebenfalls scbon bekaiinte Ausdehnung eines idealen Gases 
in einen evakuieiten Raum an Diese Ausdehnung eifolgt, wie 
wii wissen, obne Aibeits- odei Waimeaustauscb nut dei TJmgebung 
Die Gesamteneigie des Gases bleibt also bei diesei Ausdehnung voll- 
standig konstant Tiotzdem kbnnen wir diesen Voigang nieht ibck- 
gangig machen, ohne daB Aendeiungen m der AuBenwelt zuiuckhleiben 
Dies sehen wn sogleich, wenn wir die ineveisible Gasansdehnung mit 
del in Pig 13 abgebildeten Voiiichtung voinehmen Zu diesem Zwecke 
sei das Gas zunacbst in dem Volumen v-y abgesperrt, wobei die in dei 
Eig 13 punktierte Lime (11) erne leibungslos und gasdicbt horizontal 
veiscbiebbaie Klappe andeuten soli Dei masselose Stempelkolbeii sei 
in der Stellung (22) fixieit, Dei Raum zwiscben Scbiebeklappe und 
Stempelkolben ist ebenso wie der libei dem Stempelkolben befindbcbe 
evakuieit Ziehen wir die Klappe foit, so entspannt sicb das Gas auf 
das Volumen obne daB Aendeiungen in dei AuBenwelt eiiitreten 
Wollen wn das Gas wieder auf sem uispittnghcbes Volumen v, zuriick- 
bnngen, so mussen wu die Fixieiung des Stempelkolbens aufbeben und 
duicb allmablicb aufgelegte Gewicbte das Gas komprimieien Wu konnen 
dann die Klappe wieder voiscbieben, die Gewicbte seitlicb abbeben und 

’) Zur hoiizontalen VeischieTiung dei Irewichte und zui veihkalen Hebung 
des masselosen Stempelkolbens sind im Grenzfalle nni veisebwindend kleine Eneigie 
mengen natig, die wn veinatblkssigen konnen 



<ipu iiias^elosea Stempelkolbeu wiedei m seme alfce Lage bnngen Die 
am Sthliisse des Pio^esses auBeihalb des Gases zuiuckbleibenden Aende- 
iimgMi besteben daim, claB gewisse Gewiohte ubei gewisse Stiecken ge- 
suiikeii siuJ, uiid dafi erne aqiuvalente Waimemenge in dem Reservoii- 
ois(A»('m'n ist Dei Voigang dei Ausdebnung ernes idealen Gases in 
emeu evakuieiten llauni ist also iiieveisibel 

Von deii zablieicben Beispieleii ii i erei sibjlei Prozesse, 
die wu noch kennen lenien weiden, hebeu wu iiocb zwei weiteie wicb- 
tigfl beiTOi, iiamlicb die Vei ■waiidlung von inechaniscbei Aibeit 
in Reibviiigsw.il me iind den Uebevgang von Waime (bzw 
Wai mesti abluiig) von einem beifieien Koiper aui einen 
kalteieu Diese Pio/esse lassen sicb auf keine Weise iiickgangig 
niacben, obne dafi Aendeiungen in dei Aufienwelfc veibleiben 

Es isi; besondeis wicbhg, zii betonen, dafi die IneveisibiliUt der 
genaunten Pio/esse mit Notwendigkeit aus dem Satze sicl; eigibt, den 
wii bisbei als Kein des zweiten Haiiptsatzes bmgestellfc baben, nanilicb 
aus dem Satze von dei Uiinioglicbkeifc ernes Peipetuum mobile zweitei 
Alt Dafi 7 B die Vciwandlung von mecbamscbei Albeit in Reibungs- 
wHime, d 1 111 Wainio von dei Uragebuiigstempeiatui T, ureversibel 
ist, eikeunen wn ohneweiteies daraus, dafi eine Vonicbtnng, mit deien 
Ililfe diese Ruckvei waiidlung olme sonslige Aendeiungen in dei Aufien- 
welt nioglicb waie, jedenfaUs em Peipetuum mobile zweitei Art voi- 
stellen wmde Aucb fui die Ausdebnung eines idealen Gases m einen 
evakuieiteii Raum laCt sicb Aiialoges sofoit zeigen Gabe es em Vei- 
fabreii, mit dessen Hilfe man ein ausgedebntes Gas, obne Aendeiungen 
ill der Aufieiiwelt zu binteilassen, auf ein kleineies Volumen bnngen 
konnte, so uaie die Konstmktion ernes Peipetuum mobile zweitei Ait 
eni leiclites Man bi.iucbte dann nnr em ideales Gas sicb zunacbst 
isotbeim und reveisibel von eiueni klemeren Volumen auf em gibfieies 
ausdebneii zu lassen, wobei man Waime dei Umgebung m mecbamsche 
Albeit veiwandeln konnte Sodann kounte man das angebbcb obne 
Aendeiungen in dei Aufienwelt aibeihende Veifabrea anwendeii, um das 
Gas wiedei auf seni Anfangsvolumen zu komprimieren Durcb behebig 
ofte Wiedeiboluug dieses Voiganges kann man beliebig gioBe Waime- 
meiigen dei Umgebung in mecbaniscbe Albeit veiwandeln 

Wii eiwabnen iiocb, dafi em Voigang, bei welcbem in jedem 
Moment die Kiaft gleicb dei Gegeiikiaft ist, dei also unendlicb langsam 
und untei luaximalei Aibeitsleistung voi sicb geht, sicberlicb leveisibel 
ist Wie man jedoch an der Pendelscbwmgung siebt, tieffen diese 
Kennzeicben nicbt fdr alle leveisibeln Prozesse zu, da bei dei Pendel- 
scbwmgung von kemen Gleicbgewicbtszustanden die Rede ist und sie 
auch mit endlicher Gescbwindigkeit voi sicb gebt 
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Einen Voigang, bei dem erne ZustandsgioBe unbestiiiimt, d b 
iiicbt raehi genau augebbai wud, wie i B dei Diuck bei dei iiievei- 
qibeln Ausdebnung emes Gaseb in eineii evakuieiten Raiim , kanh man 
mlt Sicbeibeit als iiieveisibel anspiecben, doch ibt et! mcbfc "ganz sicbei, 
ob dieses Meikmal jedem iiieveisibeln Piozefi zukomnit Erne aicbeie 
Unteiscbeidung zwiscben leveisibeln nnd nieveisibeln Piozessen isfc duicb 
die anfangs gtjgebene Definition indgbcli 

Wii iverdeu seben, dafi eine von Clausius gefundene GioBe, die 
Entiopie, die lui jeden Zustand ernes Systems einen ganz bestimmten 
Weit bat, em sicbeies Meiknial fUi die Unteiscbeidung von leveisibeln 
und aieveisibeln Voigangen bietet, indem sie naralicb bei leveisibeln 
Voigangen konstaut bleibt, bei nieveisibeln dagegen stets gioBei wnd, 
wenn das System in bestinimtei Weise (s S 146) definieit wild 

8. Intogialiion der Ansdrncko von dei* Form XiLoc, Y dy , wo 

sowohl X als Y Fnnktionen von vwei nnabhiingig vernnderliclien 
Urofien x und y smd, zwiscken bestimmten Gieuzen. 

Zui Entwicklimg des Entiopiebeguffs ist vor allem eine klare 
Kenntms von dei Integiation von AusdiUcken dei Eoim + Ydy 
notig, die bei Entiopiebetiacbtungen nicbt zu uingeben smd Wii wollen 
desbalb, auf den Kenntnissen dei Elemente dei Difleiential- und Inte- 
giabecbuung fufiend, nacb dem Beispiele von R Clausius^) und 
0 D Cbwolson^) kurz die matbematiscbe Seite des Gegenstandes 
beleuchten 

Von Ausdiilcken dei Foim dn — Xdx Ydy, wo X — f^{x,y) 
und Y=fi{!x,y) ist, gibt es zwci Alien Der Ausdruck ist entweder 
das vollstandige Diffeiential einei Punktion g zweiei unabbangigei Ver- 
andeilicben x und y oder ei ist es incbt 

o) Dei Ausdiuck Xdx-\-Ydy ist das totale Diffeiential 
einer Punktion e der zwei unabbangig Vei andei lieben 
X und y 

Ist s! eine Punktion der zwei unabbangig vei andei lichen GioBen ol, 
und y, gilt also 

0 = F{x,y) (Beispiel « = «!/*), 

')R Clausius, Mecbamsohe Waimetheoiie Bd I, 2 Aufl, S 4 — 10 

0 D Cliwolson, Leliibuch dei Physik Bd III, S 434 — 419 biebe iiuoh 
■das TOizdghche Bdcblem von R Blond lot, Intioductioii a lAtude de la Theimo- 
dynamique, 2 Aufl, Pans, Gautbiei Villais 1909, leinei H A Loient?, Lehibuib 
del Difleiential und Integialieobnung, 2 Aufl, S 335 11, Leipzig, J A Baitb 1907, 
und Kiepeit Sfcegemann, (liundiiB dei Difteienhal- und Integinliecbnung, 
7 Aufl, Bd II, S 405, Hannovei, Hellwingscbe Bucbhandlung 1900 



124 


Ennge fiiundpunzipien ilei phjsiLihschen Chemie 


so gilt flii das totale Djfteiential 

7 9 7 , 7 

We«n Aveitei gesetzt vyud 

1^- ~X~fi 0, ij) mid = r = /; (a:, ;/), 
so sielit man, dafi das totale Diffeiential iJz die Foim ^ 

f/ r — XrZ 6 -f Tdy (Beispiel (L = cl a + ‘^s^ydy) 
anniramt Gleirlizeihg eikenut man abei , dafi X und Y in dieseni 
Falle die paitiellen Diffeientialquotienten von z nacli ^ lesp y bedeuten. 
Es 1 st mm bekanntlicb die Reibenfolge dei Diffeientiation einei Funk- 
tion zweiei iinabbangig Veiaiideihcbei gleichgultig iind es gilt somit* 

• — IZ. ~ 

0y 0 1 ~ 0 cDy 

Hat man also eiuon Ausdiuck von dei Fom Xdx-\- Ydy^ so •wild 
man zunacbst diucb paitielle DiHeientiation von X und Y in dei an- 
Pig 17 



gegebeuen Weise feststellen konnen, ob dei gegebene Ausdiuck em 
totales Differential einer Punkiion von zwei unabbangigen Veiandei- 

hcben ^ und y ist, da nui m dieseni FaUe Gleicbbeit von ~ und 

or 

resultieit Ist dies nun der Fall und will man das bestimmte 
Integral 

fdz=f Xdx + Ydy 

berecbnen, so wnd es zweckmaBig sein, sicb mit Cbwolson die Yer- 
baltmsse geometnscb zu vei anscbaulicben 
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Da nach. unseiei Annalime si eine Punktion der beiden Dnab- 
bangigen x uad y isfc, so geboit zu jedem Punkt dei x, ?/-Ebene 
(Fig 17) eiu gaaz bestimmtei Weit von a, den wu uns in diesem Punkt 
feenkrecbt nacb oben (positiv) odei unten (negativ) aufgetiagen denken 
Die Endpunkte dei ^f-Kooidinaten eigeben dann 
eiiie bestimmte Flacbe, deren Gesetz duich die 
Gleicbang z ~ F {x, y) gegcben isfc Fiii den 
Punkt A bat B den Weit ?/i), 

fUi B den Weit y^) Gebt man von 

iigend einem Punkt dei Ebene, z B nacb 
ngend einer Ricbtung, z B AB^, AD 2 , AJ)^, 
wie dies Fig 18 zeigt, um ein kleines StUckchen 
weitei, so andeit sicb natuilich dei Wert von z 
Je nacbdem die Ricbtung des Gehens eine vei- 
scbiedene 1 st, wild aucb dei zugeboiige Weit 
von dx und* dy veiscbieden seiu Da die beiden 
Giofien X und y voneinandei unabbangig sind, stelit die Ricbtung, 
die eingeschlagen wild, ganz in unseiem Belieben, es bestebt kein gesetz- 
mafligei Zusammenbang zwiscben dem Wachstum von x und y Da nun 
dz = Xd c + Ydy 

1 st, wo X und Y duicb den Punkt A^x^yj) festgelegt sind, abei dx 
und dy niit der Wegricbtung vaiiieren, so geboit also zu jedei uu- 
endlicb kleinen duicb J. gelegten Stiecke ein ganz bestimmtes init ibiei 
Ricbtung vaiiierendes dz (dessen GibBe 3 a nicbt durcb die Lange dei 
genannten Stiecke gegeben 1 st") Zu jedei unendlicb kleinen Lime in 
der a;j/-Ebene geboit also em f/ 2 -Weit Gebeii wii nun z B nacb 
del in Pig 17 gezeicbneten Lime von A nacb B, so bedeutet dies eine 
ganz bestimmte Aufeinandeifolge von <7 z;- Wei ten Ibie Summe muB 
aber notwendigeiweise folgenden Wert zeigen 

fdz = fiXdx + Ydy) = zj>~ za = F(x 2 , y,) - Fix , , y,) 

Bleiben wii bei deiselben Foim des Ausdiuckes Xdx Ydy (Beispiel 
dz = y^ dx 2xydy), geben abei auf iigend einem andeien Weg von 

B 

A nacb B, so muB derselbe Weifc fui Jdz lesultieien, da mit den 

Punkten A und B die Weite von Zj, und Zj^ eindentig festgelegt sind 
Hit andeien Worten heiBt dies, daB dei Weit dieses bestimmten Integials 
von A bis B vom Wege, auf dem wii von A nacb B geben, vollig un- 
abbangig 1 st 

Um das bestimmte Integral lecbneriscb zu eimittebi, nebmen wii 
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iigend emeu behebigen Weg zwischeii A und i? an, d b wn nehmen 
omen bebebigen Ziisammenbang zmscben y und a-, z B y = an 
und Q.lmiimeien aus dem Ausdiuck Xda. + sowobl y als aucli dy 
Wn eilialtmi so 

n ^ p r j 

Xd ( -f Ydy = )da, ~ — $(a;i) = 0p — gji 

Wenn ancb die Bonn dei PunMionen nnd $(») riiit der Annabme 

y=:if(c) vameit, so muB dock dns Eesultat, d i die Differenz der 
Bunktionalweite von (^) ftti die Punkle A und B davon volbg un- 


Fjg 19 



abbangig seui, welcben Weg wn von A nacli d h welcbe Funktion 
5'' ~ Wdlilen, wie man leicbt an lolgenden Beispielen sielit 

Es sei gegeben 

d^ = y-da. + 2 vydy 

Diesei Ausdiuck ist ein vollstandiges Di£Feieiitial, denn es ist 


2v, 


dt 


Also geboit zu ledem Punkt der tiz-Ebene em Weit von g Die 
Suinme d. zwiscbeii den Punkten A (nj ^ y^ — h) und — 

?/s = h) ist nun unabbangig davon, ob wii von A nacb JB (Pig 19) langs 
dei geiaden Lime XJ? odei dei gebiocbenen Lime X0j5 odei dei Kreis- 
liiiie AIJ odei iigend emer aiideieii geben 
1 Gerade Lime Gleicbung y ~h 
Soniit d 0 ==:h~d, 0 , da (7^ = 0 ist und 

P a-j J., 

fd =frclx = - x,) = l)\a + a) = '2ab^ 

A j:, T, 


2 Gebiochene Lime Gleicbung y~ — —a,, lesp. y~-\-~x 
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Da also dy=^ ^ dx, bzw d\j — ~ dv ist, so wild fiii 

AO da — y^dx -|- 2xydy = x^d > 2x“ dj , 

da — d — x^dx, fds — f^~x^d%=^{ii^ — x^^)=^ a“=&® a, 

I ri O' « 

da den Weit Null bat 

Fill OB gilt Jda — i^a, Summe ftli A0-i-0B = 2ah^ 


3 Kieislinie 

2 /® + = j ^ = «® + &*, y^ = -{- h'^ — x‘‘, soinit dy = — 

Es wad dabei 

da = y^dx + 2xydy = {ci,^ + l)^ — x^)dx — 2r^dx = a® — Sas^da? 
f da ~ J{a^ -{■ — 3 i^)dx = a^x + b^x — 

J d a — 2 -\- 2 ab'^ — 2 = 2ab^ 

DaB das Integial eines vollstandigen Diffei entials d^ von bis ^ 
vom Wege unabhangig ist, siebt man beispielsweise fUi das Diffeiential 
da = ydx ■\- xdy = d (ty) auf den eisten Blick aus Fig 17 Dei 
"Weit del Funktion a = xy fui t/j) ist diiich die Flacbe N N' 0 1?, 

fui Bii^iJi) duich die Flacbe BB'OJD, die Diffeienz duich A'AODBB', 
unabbangig von dei Foim dei Kurve AB, daigestellt 

Es muB noch beivorgeboben weideii, dafl langs einei gescblossenen 
Kuive natuilicb dei Weit des Integials 


fda=fXdx+ Ydy 

ll !/l -"I S'! 

gleicb Null ist, wenn ds ein vollstandiges Differential ist 

Will man nicbt das bestimmte Integial von da bilden, sondein 
das allgemeine unbestiinmte, so veifabit man, wie kuiz wiedeibolt sei, 
folgendeimaflen 

So wie nacb S 124 


-=^X = f,iv,y) 


aus a duicb paitielle Diffeientiation nacb x bei konstautem y entstebt, 
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SO eilialt man aus die FunMion weim man bei konstantem y 
nack.a integneifc Es gilt also 

+ Iiitegi -Konst fiy) =ffx(fi,!])dx-\-f(ij), (a) 

wo die Integiationskonstante /(y) von t, unabhangig sein muB, wohl abei 
nocb eine Funktion von y sem daif Setzt man J Xdx fi{x,y)dx = v 
und diffeienzieit 61 (a) nacb y, so eihalt man 

df(y) 


also 


odei integiieit 


-.Y=f,(x,y)^ 


df(v) ^ ■ 
dy ■ 

n.)=/(r- 


92 / 


)dy + C, 


wo die Konstante 0 nunmehi sowohl von x als y unabbangig ist Die 
letzte Gleicliung in 61 (a) eingesetzt gibt 

p= J' Xclx^ J'{ y- 


-f Konst 


Wn wolleii nun nocb an emem Beispiel nacb dei Anweisung der 
letzten Gleicbung eine deiaitige Integiation vornebmen 
Beispiel 

dp = (Sa^ -f 8xy)dx -f (4^« + %t/)dy 


9?/ ’ dx ^ 

X = 3x^-^8xy, fXdv-x^ + ixhj, Y=ix^-{-Sy^ 

' ~ ~'^'^^~^dy—f(Ax^ + 3ij^~4:x^)dy = y^ 

^ = <c® -b ix^y + y^ 0 


P) Der Ausdiuck Xdx-j-Ydy ist nicbt das totale Differen- 
tial einei Funktion zweiei nnabbdngig Vei anderlicbei 
X und y 
Ist 

9 X> 8 r 
dy ^ dx 

und nennt man wiedei 

Xdz~l- Ydy = dp (Beispiel y’‘dx -f- xydy — dp) , 
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so kann jetzfc s uninoglich melii als eine Funktion dei beiden unab- 
hangigen Vaiiabeln x und y daigestellt weiden 

Man kann nun mcht inehi davon leden, dafi jedem Punkt dei 
/(/-Ebene, d li jedei beliebigen Kombination von x und -y em be- 
stimmtei Weit von s entspiiclit, •wabrend dies bei dem totalen DifFe- 
lontial Xdx-\- Ydy, welches auch im libiigen seme Eoiiji sein mag, 
stets gilt Dag^gen gilt aucb biei , dafi zu jedei unendbcb klemen 
Stiecke in dei n^z-Ebene eine gauz bestimmte unendbcb kleine GioBe 
dg = Xdx+ Ydy 

geboit, welches aucb im tibrigen die Eoim des letzteieii Ausdiuckes 
sein mag 

Denn dei Anfangspunkt dei klemen Stiecke lepiasentiert em be- 
stimmtes a, y und die Ricbtung dei Stiecke em bestimmtes dx und dy, 
so dafi d0 vollig festgelegt ist In dem Ausdiuck fui cZ* siiid % bnd y 
vollig unabbangig 

Q-eben wir nun m dei a:?/-Ebene von dem Punkte A{a-^y^ langs 
emer bestimniten Kiirve 

2 / =/■(«) 

nacb dem Punkt jB(Xiy^), und zeilegen wii die Kuive m ihie Elements, 
so entspiicbt jedem Element ein bestimmtei (Z^f-Weit, dessen Giofie 
]edocb ja nicht durcb die Lange des Kuivenelementes gegeben ist, 
sondein immei nacb dem Ausdiuck des mcbt vollstandigen Diffeientials 
dji = Xdx + Ydy 

zu bilden ist Bilden wir nun die Summe aUei diesei fZ,?-Weite von 
A bis 5 , so eibalten wir 

B B 

fds-f Xdx + Ydij 

und mdem wir m diesem Ausdiuck y und dy veimittels dei Grleicbung 
ij = f{x) duicb X ausdiilcken, bekommen ivii 

SB X, 

fd0=f Xdx + Ydy = fF'{x)dx = F(x,) - Fix,) = 

A A *1 

Bleiben wii nuumebi bei demselben Ausdiuck fui ds 

ds = Xdx + Ydy (Beispiel (Zs — y^dx xydy) 
und geben jetzt von A auf emei andeien Kmve nacb B 

y = ?U) 

und bilden wiedei die Summe 

- B 

fd., 

A 

JoUinek, Leliitmoli dei phyaiialisclieu Chomie I 9 
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SO bekoDimen wu einen vollig andeienWeit als fiuber, wie man leicht 
an einem Beispiel sielit 

V Geben -wn (Fig 19) in dei i?y-Eben6 von ^ — a , v~h) 

iiaob I?(R— + V~Vi emnial langs dei geiaden Lime -45, das 
zweite Mai langs dei gebiochenen Lime AOB und bilden z B die 
Sumiue del. Wei te 

fd~ Jfdx-\-xydij, 


so eibalten mi Folgendes 

1 Geiade Lime Gleicbung 

y = also ds — lBdx und Jb^dv^ 

2 Gebiocliene Lime AOJB Gleicbung 

b , b 

2 / = -- 2 / = + -« 


FUi AO, 


= y^d V xy dy = ~ 


l—rx^d% = r 

a* o 


da gleicb Null ist 
Flu 


OJ3 Jyhlx-\- vydy = Y ah^, ^ahex ii\r AO OS Jdz~^ah^ 

B 

Die Suinme J ds ist also jetzt mcbt auf beiden Wegen die gleicbe 

Da 5 jetzt mcbt mebi als eiue Funktion dei beiden unabbangig Ver- 
anderlicben c nnd y angeseben weiden banii, so entspiicbt eben jetzt dem 
Punkte A bzw 5 mcbt iiiebi eiii bestmuntei Funttionalwert bziv 

B 

sondein das Integial s — Jdz ist als erne Suinme emei ganz bestiimnten 

A 

Rcibe imendbcb kleinei GrSBen aufzufassen, welcbe luit dem Wege, langs 

des&en dei Ausdiuck J'Xd'o Ydy gebildet wild, in ibrem Weite 

vameid; Demnacb ist aucb dei Weit des Ausduickes Xdx-{- Ydy 
langs einei gescblossenen Lime mcbt Null, sondein im allgem einen 
davon veiscbieden 

Wii stoBen biei auf emeu fundamentalen Dnteisobied zwiscben 
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unendhch Isleinen GioBen, die wii auck m iliiei Bezeicbmnig riiifieilicli 
uiiteisclieideii wollen^) Wu versteken untei dei mit einem Diffeiential- 
zeicken d veisekenen. GioBe dx eme unendlick kleiiie Zvinakme voli x, 
dagegen untei dei mit dem Diminutivzeicken d veisekenen t^ioBe dx 
erne unendlick kleme GioBe, die sick nickt als Zunakme einei GiilBe u. 
auffassen laBt Daker gibt dx integiieit — dagegSn di inte- 
grieifc X TJnseio oken voikommende GioBe d0 ist also untei I eiii 
Diffeiential, dagegen untei II ein Diminutiv®) 

Wii wollen uns iibngens nock die Eigeiisckaften des J'd^ in einem 

einfacken Ealle geometiisck veiansckaulicken Hat z B dei allgemeine 
Ausdiuck dj = Xdx + Ydy die spezielle Poim ds — ijdx^ vro X~ y 
ilg 20 



und F = 0 gesetzt ist und wollen wii die tl^.-Weite langs der Kuive AB 
(.Fig 20), fill welche die Gleickung y~f(i) gelten soli, summieien, so 
konnen wii die GroBe g leickt geometiisck daistellen 

Es stellt dann die GioBe dn — ydx ein Flackenelenient und 

g = Jdg = J ydx =jydx 

A A -Cl 

den Inkalt dei Placke dai, die von dei Kuive AB, den beiden Ordi- 
naten i/j und 1/5 sowie von dei Abszissenackse begienzt wild Dei 
Flack eninkalt 0 1 st, wie wir seken, duickaus von dei Gestalt dei Kuive AB 
b/w del Foim der Funktion y = f(x) abkangig 

Zusammenfassend konnen wir sagen 

Sind die Ausdiucke dg = Xdx Ydy totale Diffei entiale einei 

*) Ausbchufi fill Einkeiten und Foimelgidflen (AEP), ZS f Elektiotbem 18, 
398 (1912) 

“) Das haiDt eme aus einei endlichen Giufie duich toitwaliiende Yeiklemeiung 
entsteheiide unendlioli Heine Gidfie 
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Funlction zweiei unabhangjg Veiandeilichei x und y, so ist das Integial 
zwisclien A und S vom Wcg unabhangig und bei emei geschlossenen 
Linte gleicli Null, sind die Ausdj ttcke X <? -}-Ydy keiiie totalen Diffe- 
lentiale e*inei Punktion zweiei unabhangig Veianderlichen , so isfc das 
Integial zwischen A und J3 vom Weg abhangig und bei geschlossener 
Lmie mi allgeniemen von Null veischieden 

9. Anwenduiig dos orsteii Hauptsatzes auf unendlich kleine Zustands- 
dnderungen 

Wenn wu eine bestimmte Masse ernes physikalisch und chennsch 
homogenen StofFes haben, d h also eine gioBe Zahl von gleichaitigen 
Molekiileu einei und deiselben Foimait (gasfoimig, fldssig oder fest), so 
1 st se^iii Zustand fUi unseie tbeimodynamischen Betiachtungen durch die 
diei ZustandsgioBen, Diuck, Volumen und Tempeiatui, chaiakteusieit 
Von einei Bewegung dei endlichen Stoffmasse als eines Ganzen, von 
ilnern niagnelisclien und elektiischen Veihalten usf sehen wii hieibei 
natiiilich ab Diese Umstande sind duich die eiwabnten diei Zustands- 
gioBen nicht mit bestimmt Soivie die idealen Gase einei Zustands- 
gleichung yu =iiIlT aufweisen, m dei fiii eine bestimmte Stoffmasse 
die diei vaiiabeln Zustandsgiofien unteieinandei und mit konstauten 
GioBen veikniipft auftieten, so gelten auth ftli leale Gase sowie fUi 
flttssige und feste Koipei analoge, mehi odei mmdei komplizieite Zu- 
standsgleichungen, in denen die drei Zustandsgiofien mit einei kleineien 
odei gioBeien Zabl von Stoffkonstanten voikonimen Wu weiden am 
Laufe dieses Weikes mehieie solche Zustaudsgleichungen kennen leinen 
Infolge des Voihandenseins einer solcben Zustandsgleichung ist der Zu- 
stanil emei bestiiiimten homogenen Stotfmasse ini themodynamischen 
Smiie schon dmch zwei ZustandagioBen emdeutig gegeben, da die diitte 
sich aus del Zustandsgleichung heiechnen laBt — 

Wii wollen nun eimge -wichtige, auf deni ersten Hnuptsatz fuBende 
Betiachtungen anstellen, die unendlich kleine Zustandsanderungen einei 
physikalisch und chennsch homogenen Stoffmasse (bz-w Koipeisl be- 
tieffen und zwai ivoUen wn die diei in G1 (39) angegebeiieu Giofien, 
Aendemng dei Gesamteneigie U, ansgetaiischte Aibeit a und ausge- 
tauschte Waiiiie Q, dei Keihe nach hetiachten Wii nehmen fUr die 
folgenden Betiachtungen das Voizeichensystera an, welches alien Eneigie- 
austaiisch vom Staiidpunkt des Systems weitet^) 

Wenn wu im folgenden von dei gesamten Eneigie U ernes physi- 
kalisch und chemisch homogenen Koipeis spiecheu, so denken wir hiei 
nur an semen mechamsch-theimischen Eneigiemhalt Wir sehen also 

') Also mcht das egoislisehe Vor7eichen&ystem • 
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von del kinetischen Energie einei etwa voihandenen Bewegung' des 
Koipeis als Ganzen und ebenso von seinei inagnehschen und elektiischen 
Eneigie ab und veistehen untei seinei Gesnmteneigie U nui die Summe 
aus del kinetiscben Eneigie seinei Molekulai- und A^tombeswegungen 
(Wainiegebalt) sowie seme potentielle Eneigie, die iiifolge von Kiaften 
zwisehen semen MolekUlen bzw Atomen in ihm steckt Da nach dem 
eisten Haiiptsatz die Gesamteneigie ernes Kdipeis diiicb semen Zustand 
eindeutig festgelegt isfc, so isfc aucb die eben definieite Giofie U duicb 
zwei von den diei ZustandsgroBen (p, v und T) eindeutig festgelegt 
Bezeichnen wii diese zwei beliebig aus den dieien gewablten Zu&tands- 
giofien mit ^ und y, so koniien avii die Foideiuiig des eisten Haupt- 
satzes aucb durcb die Gleichung 

U = f{x,y) (44) 

ausdiUcken, wo f das Funktionszeicben ist Veisinnbildlicben ivii uns 
die veiscbiedenen Zustande des be- 
tiacbteten Koipeis z B diucb em 
jiu-Koordinatensystem (Pig 21), ^ 
so entspiicht jedem Punkt dei 
jii’-Ebene ein bestimmtei Weit 
von U, dem Gesamteneigiegebalt 
des Koipeis Nebmen wii erne 
unendlicbe , kleine Zustands- 
andeiung, d b eine gleicb- 
zeitige Aendeiung dei beiden I 
unabbangig Veianderhcben x 
und y init dem Koi pei voi , so ist 
die Aenderung semes Energiegebaltes dU duicb Difiei entiation von 
G1 (44) zu eibalten 


Fig 21 



1 ' £' 


. 9f(^ 


Qy 


dy = Xdx + Ydy 


Wii seben, dafi dTJ em totales Diffeiential einei Funktion von zwei 
unabbangig Veranderlioben ^ und y ist Es zeigt aucb alle Meikmale 
eiues solcben totaleu Differentials Wablen wii z B p und v als die 
unabbangig Veiaiideilicbeii x und y und geben mit dem Koipei einmal 
auf dem Wege AGS, ein zweites Mai auf dem Wege ADS von A 

B 

nacb S, so ist die GroBe JdU m beiden Fallen die gleicbe Macben 


’) Wilhiencl in G1 (39) dei Bnclistabe U eine endhche Aendoiuiiff dei (te 
samteneigie bedeutet, also eigenthch A Z7 geschiieben weiden sollte, bedeutet in 
den folgenden Eiditcrnngon D den gesamten Energiegehalt 



134 


Einigo ttiunilpiiniipien ilw ph^ sikalisohen Ciiemie 


wu Mit dera Koiper emeu Kieispiozefi dmch, so kat die GioBe J'clV 

A 

dcu''Weit Null Ganz andeis veilult es sick abei init den beiden andeien 
liei ZustaiKls.indeuuigen ausgctaiisckten Eneigiegiofien (a und Q) 

• Fill linen Jlick kleine Zustandsandeiungcn konnen wii den eisten 
Haiiptsat/ alialog G1 (39) in dei Foim 

dU^ila + itg (45) 

sckieibeu, da imi gleiok seken weiden, daB die ausgetauschten Ai belts- 
und "WainiegioBen keine Diffei entiale , soiulem Diminutive sind Die 
G1 (45) besdgt, daB die Summe dei unendlick klemen, nut iiektigen 
Voizeicken veisekenen ausgetau&ckten Aibeits- und Waimeinengen bei 
unendlick klemen Zu&tandsandeiungen ernes Korpeis gleick dem totalen 
Diffeiential seinei GesamteiiPigie ist Diesei Satz gilt fill leveisible und 
ineveisible, isotkeinie und nickt isotkeimo Voigauge^) Wu betiackten 
miniiieki bei Eioiteiung dei GioBe Sa im folgenden nui solcke unend- 
litk klemen Voi gauge, bei denen die Ai beitsleistung in dei Uebeiwindung 
eui§s gleickinaBig auf dem Koipei lastenden Duickes it libei em imeud- 
lick kleines Yolmnen dv kestekt, wo also cfa gleick itdu ist®) 

Flu die weiteie Eiorteumg mUssen wii unteisckeiden zwiscken 
leveisibeln und lueveisibeln unendlick klemen Zustandsandei ungen Ist 
die unendlick kleine Zustandsandei ung reveisibel, so 
schieiben wa anstatt da das Sjmbol fill die inaximale Aibeit 9 A, 
welcke GioBe gleich — pdv ist Hiei bedeutet p den aus dei Zustands- 
gleickung folgenden Diuck des Korpers, das Mmuszeicken ist zu setzen, 
well m iiiiseiein gewahlten Voizeicbensystein einei positiven Volumvei- 
gioBeumg dv eine negativ gcweitete, vom Koipei geleistete Aibeit ent- 
spucht Es gilt demgemafi flii eine unendlick kleine leveisible Zu- 
standsandei ung des Korpeis 

dV^dA-\-d:Q~~pavJ^dQ (4b) 

Der Ausdmck 2?dv, m dem p und v die zwei vonemandei un- 

abkangigeiiYaiiabeln sind, bat ebenfalls die allgemeine Foim Xdx-\- Ydy, 
wo d)f gleick Null, x gleick v und X gleick —ji gesetzt ist Wii kaben 
es aber bei dA mit keinem totalen Diffeiential, sondem init einem Di- 
miniitiv zu tun, ivie ein Blick auf Fig 21 lekit Geken wu nut unseiem 

Koipei leveisibel von ,4 Pbei C nach JB und bilden die Summe Jpdi\ 

9 Falls wn bei U diekmetwcbeEneigie dei Gesarntbewegmig desKdipeis, sowie 
=eine magnehstbe nnd eleWiistbe Eneigie Leittcksichtigen und wu dies auch bei A tun, 
so gilt die M (41) gin? allgenipm tur alle phjsikalibchen und oliemiscben Voigange 
I Boi loikouimondei mngnetistliei uud elektu^tliei Aibeit said natuilioh 
aiideie Aubduliko till da zu biUlen 
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<50 bekommen wii einen anderen Weit, als Tvenia mi diese Sumnie 
von A ubei D nacb H bilden Sie liat das eiste Mai den Weifc des 
Flack enmkaltes Yon A'ACBB', im zweiteii Falle den von A'ABBli' 

Da f^A numeiisck gleick dem negativ genommenen ebengenannten 

A ' 

Flackeninkalt ist, siekt man, dafi f^A voin Wege akhaugt, also ein 

Dimmutiv ist Fttkren wir nut dem Koipei emeu leveisibeln Kieis- 
piozefi durck, indom wn ikn die Zustande in dei Ricktung AOBBA 
p.issieien lessen, so ist der Flackeninkalt von AGBBA nnmeiisck gleick 

A 

dem negativ genommenen Ausdiuck fs^A, ei ist also, wie es fiii ein 

Dimiuutiv ckaiakteiistisck ist, nickt gleick Null ^ 

Wenn die unendlick kleine Zustaiidsandei ung eiue ii- 
leversikle ist, dei Koipei sick z B tikei das unendkck kleine 
Volumen dv untei Uebeiwmdmig eines auf ikm lastenden Diuckes % 
ausdeknt, dei kleiuei ist als sein aus dei Zustandsgleickung folgendei 
Eigendiuck ji, so isb die geleistete Aikeit Ttdi) Da dei Diuck it kei 
veisckiedenen nieveisibeln Zustandsandei ungen um alle keliebigen Weite 
klemei als sein kann, also kei unendlick vieleu aufeinandeilolgenden, 

B 

unendlick kleinen nieveisibeln Zustandsandei ungen die Summe J'l^dv 

alle moglicken Weite kaken kann, eisiekt man auck fui die nieveisibeln 
Falle, daB da ein Dimmutiv ist 

Was nun endlick nock die GioBe SQ von Gtl (46) anlangfc, so siekt 
man leickt, daB auck sie sick in alien leveisibeln nnd iireveisibeln Pklleu 
als ein Dimmutiv daistellt Aus 01 (4C) folgt ja die Gleiokung 

dQ = dU-na (46a) 

Ba. dXl und da sick auf die Foim 'Kdx-{- Ydy bimgen lassen, muB 
dies auck von der GikBe dQ gelten Da weitei dU em vollstandiges 
Diffeiential ist, da abei nickt, so kann auck dQ nui ein Dimmutiv sein 
Dementspieckend vaineit die von dem Koipei keim leveisibeln odei 
nieveisibeln TJebeigang von Zustand JL m Zustand B (Pig 21) aus- 
getausckte Warmemenge mit dem Wege und sie ist feinei bei emem 
KieispiozeB nickt gleick Null. 

10. Begi’iff del Entropie eines physikalisch- und clieniisch-homogeueii 
Koipers. 

Wii woken nunmekr mit emem keliebigen pkysikalisck- und eke- 
misck-komogenen Kbiper emen keliebigen umkekikaien tkeimodynami- 
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sclien KieispiozeB rollfuln en nnd uns dieseii in einei jiy-Ebene 
giapbiscli ’veianschauhclien (Fig 22) 

hWu lassen den Korpei von beliebigei Poiniait in leveisibler Weise 
dei Reibe«nacb die ZusUnde A, 0, D, JE, JB, F, G-, H, J, A clurcb- 
laufep, wobei ei vei«cbiedene Weite von p, v und T aufweisi Fui 
jeclen Kbipej, jedei Foimaifc (gasfoiinig, fltis&ig, lest) existieien nun, 
ebenso ivie fih ideale Gase, Zustandskniven, die die py-Weite fiii iso- 
therme und adiabatiscbe Zustandsandei ungen veikniipfen Wii zeicbnen 
uns unendlicb viele, unendlicb nabe Adiabaten des Korpers, welcbe die 
KreispiozeBkuive schneiden [GJ, JDS, EG usf ] Die beiden auBeisten 
Adiabaten seieii die in ^-1 und Z> die KieispiozeBkuive tangieienden 
Aufieidem zeicbnen vvu uns eine Scbar von Isotbemenstiicken, wie OK, 
SAL, LH, NO usf zwiscben 
den Adiabaten ein, welcbe Iso- 
tbeimen natuibcb weniger steil 
als die Adiabaten veilaufen "Wn 
konnen nunmehi unseren end- 
hcben leveisibeln KreispiozeB 
duich unendlicb viele unendlicb 
kleiue leveisible Kieispiozesse 
eisetzen Wii lessen den Koipei 
seme Zustandsandeiungen in dei 
folgendea Weise duicblaufen 
Wii biingen ibn von A nacb 0, 
~jj. von G langs dei Adiabate nacb I, 
von I langs deiselben Adiabate 
wiedei nacb 0 zuitlck, von G nacb S, von S langs del Adiabate nacb S, 
von S auf deiselben Adiabate zuillck nacb S, von S nacb E usf , bis 
wn in B anlangen Von B fiihien wn endlicb den Koiper bber F, G, 
S, I nacb A zurtlck Die umfcebibaien Hin- und Heigange langs dei 
Adiabaten beben sicb in ibiem Effekt vollig auf Da bei den Ubrig 
bleibenden Teilen des eben gescbildei ten Eisatzfcieispiozesses alle Teile 
des luspiUngbcben Kieispiozesses umkebibai duicblaufen weiden und 
es im Effekt auf die Reibenfolge des Duicblaufens dei einzelnen 
Zustandsandeiungen mcbt ankommt, so konnen wu fill unseie Zwecke 
den uisprbnglicben KieisprozeB duicb die unendlicb vielen, unend- 
licb kleiuen Kieispiozesse GSSIC, SEGLIS usf eisetzen Jeden 
einzelnen diesei unendlicb kleinen Kieispiozesse konnen wn abei wiedei 
durcb emeu aiideien unendlicb klemen KreispiozeB eisetzen, z B 

‘I Dci oben mgetUhite KieisprozeB staimul von ft Zeiinei, Mediamsclie 
^ihmetUemie, 2 Anil, Leipzig 1860, R Clausius hat ihn in seme Mediamsclie 
Wuuuetheoiie, ‘2 Aufl , S s? (1876), ftbeinouimen 


Pig 22 
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den Kieispiozefi CBHIG duich OKSLO xxsi ^ wie wii gleich zeigen 
wei den 

Zu diesem Zweclre veianscliauliclien wii uns die Zustandsajide- 
lungen langs CDK nochmals duich. eine eigene veigiofieite -Zeichnung 
(Fig 23) und hetiachten die Voigange etwas geimuei In Pig 23 ist 
CK das Isothei inenstuck , BK das 
Adiabatenstuck und OB das Stuck des 
uispiunglichen Kieispio/esses Lassen 
wii den Koipei semen Zustand langs P 
CB leveisibel yeiandein, so nimmt ei 
von einein Reservoii, dessen Tempeia- 
tui nui unendlich -vyenig von seinei 
eigenen veischieden ist, eine unendlich 
kleine Waimemeuge SQ^ auf, seine 
gesamte Eneigie andeit sich um dU^, 
die von ihm nach auBen geleistete 
Albeit SA^ ist duich das FlachenstUck CC'B'B lepiasentieit Lassen 
wii den Korpei semen Zustand zueist langs OD, dann langs dei Adia- 
hate veiandein, so ist die aufgenominene Waime ehenfalls da 
langs del Adiahaten kein Warnieaustausch statthat Die Aendeiung dei 
Gesamtenei gie sei die geleistete Arbeit dJL^' ist duich die Flache 

OO'K'KB lepiasentieit Lassen wii endlich denKoipei semen Zustand 
langs der Isotheime GK veiandein, so niuB die Aendeiung seinei Ge- 
samtenergie wiedei, wie langs CBK, gleich dU^ seiii, die aufgenommene 
Waime ist und die geleistete Albeit ist gleich dei Placho 

GC'K^K Nun smd alle Veihaltnisse in Pig 23 Ubeitiieben gioB ge- 
zeichnet Tatsachlich entspiicht einei unendlich klemen GioBe dv 
Wii milssen uns also C'K' zusammenschiumpfend voistellen, his es erne 
unendlich Heine GioBe wild Die Giofie CC' bleibt dngegeii auch bei 
iichtigei Dimensionieiung dei Zeichnung als Repiasentante des Diuckes^i 
erne endliche GioBe Dei Flacheninhalt von GG'K'K = pdv wnd dann 
erne unendlich Heme GroBe eistei Oidnung Die Flache QBK^ die 
annaheind duich em Dieieck eisetzt weiden kann, wild bei iichtigei 
Dimensionieiung zu einer unendhch Heinen GioBe zweitei Oidnung, da 
sie durch Multiphkation zweiei unendlich klemei GioBen eihalten wnd 
Sie kann also neben CG'K'K veinachlassigt weiden Es tnuB dann 
gelten dA^* = dA^" Wenden wii auf den unendhch klemen PiozeB 
GBK und GK den eisten Hauptsatz (G1 46) an, so gilt 

d = dA/ -f- d <3g und d = dA^" -|- d Q/ 

Wegen Gleichheit von dA^ nnd SAlj" mnssen auch die Waimemengen 
d Q 2 und dQi' emandei gleich sein Dei PiozeB GBK und dei Pio- 
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zeB OK liaben also theiniodyiiamisch denselben Effckt Wn konnea 
also, zn F)g 22 zmuckkehrend, die einzeluen Kieispiozesse CBHIG 
duick OKIFLC usf an Effekt ersetzen, da beide die StUcke OL and 
KII geiae*nsam babeii luid GK bzw IIL den Stuck eii CDKvinAHIL 
n<iuiv.ileiit smd Duitb diese Substitution btiben wii nun ttb die Be- 
tiaclitung lies beliebigen uispiUngbcbeii leveisibela Kieispiozesses viel 
gewonnen Die unendbcb klemen leveiaibeln Kieispiozesse CKHLO, 
die sicb aus zwei Isotbeimenstiickeii uad zwei Adiabateiistiicken zu- 
sammensetzen, siiid lumlicb nicbts andeies als unendlicb kleine 
Gainotscbe Kieispiozesse zwiacben zwei Tenipeiatuien, wie wn 
sio S 97 ff keinieii geleint baben Langs OK wild ewe imendbcb 
kleine Wainienienge ffQ, aufgeiioiunien (Tempeiatiu T^), langsifL wnd 
if abgegobeii, langs KIT und LG fiudet kein Waimeaustauscb statt 
Die iii,sgesaiiit duicb den KieispiozeB geliefeite Albeit wild duicb die 
nriondhcb kleine Placbe GKKL leprasentieit Nun gilt ftii einen end- 
bcbeii lever&ibebi Cai not scben KieispiozeB zwiscben den Tempeiatuieu 
Tj und Ti, wie wii saben, die Piopoition 
Q, = 

■neiin absolute GioBen obiie Voizeicben smd Nebmen wir 

in unseiein Voizeicbensystem vom KieispiozeBkoipei aufgenomniene 
Waiineineiigen positiv, abgegebene uegativ, so mllssen wn scbieiben 
Q, - (?, = 1\ Oder Q,T^~- 


Euie kleine Dnifoimung eigibt. 






Es ist klai, dafi die analoge Gleicbung 


= 0 


1\ 

aucb fill den unendbcb klemen leveisibelu Caiuotscben KieispiozeB 
gelten niuB Weiinwii unseie sanitlichen unendbcb Tielen Cam otsoben 
Kieispiozesse, aus denen nnsei uisprttnglicbei KieispiozeB (Pig 22) be- 
stebt, zusainnienzablen, so gilt dabei 




f?(?i 


= 0 


Man kaiin also ftli emen beliebigen rerorsibeln KieisprozeB, den 
ein bebebigei, pbysikabscb und cbemiscb bomogeiiei Korper ausfUbit, 
tolgendeii Satz ausspiechen Bezeicbnet man die unendbcb klemen, vom 
Koipei wabrend eines unendbcb klemen Teiles des Kieispiozesses revei- 
sibel, d b init Wainiebehaltern unendbcb wemg veiscbiedenei Tempe- 
ratur ausgetauscbten Waimemengen mit ctQ, zablt die vom Koiper 
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aufgenommenen positiv, die alDgegelieiieii negativ und dividieit jede em- 
zelue duicli die jeweilige beim Aii&tauscli lieiiscliende Koipeitempeiatm 
(gleicli Waimeliehalteitempeiatui), so gilt 

/^ = 0 " (48) 

DaB fui emeu beliebigen ii i evei sib eln KieispiozeB, den dei Koipei 
ausf(ibrt,^y^-^ uiclit positiv sein kaimi), lafit sicli neitei zeigen 

Wir zeigen dies mii fttr den Fall, daB -wenigstens dei Waimeaiis- 
tauscb des Koipeis leveisibel eifolgt, im ubrigen abei jedes Stlickcben 
des Kieispiozesses iiieveisibel dmchlaufen ivud Wii neiinien also die 
jeweilige Tempeiatni des Koipeis und die des eben beidbieiiden Waiine- 
bebalteis als gleich an lucb fui den iiieveisibeln Waimeanstansch 
ywiscben Koipei und Waimebehaltei , wo also infolge endliclier Tem- 
peiatuidiffeienz uiid also eiidlicben Tempeiatuigefalles ini eiidlicben 
Koipei die Tempeiatui des Koipeis auf endlicKe Sbiecken iinbestimmt 

wild, laBt slcb uacbweisen, daB Kieispiozefi niclit 

positiv sein kann Es bedeutet daim T die jeweilige Tempeiatui 
des sebi gioB gedacbten Waimeieseivons Wii veiweiseii bezdglicb 
dieses Falles auf 0 D Chwolsou'*) und wenden uns nui dem iiievei- 
sibeln KieispiozeB zu, bei dem wenigsteus der Waxmeaustausch levei- 
sibel stattfiudet 

Wenn der Koipei die eiiizelnen Stuckcbeii des uiieversibelii Kieis- 
piozesses durcblauft, tauscbt ei im allgememeii m jedem Abscbmtt 
Waime und Albeit aus Aus welcben Waimeieseivoiien wir die dem 
Korpei leveisibel zuzufilbienden Waimemengen entnebiiieii, odei in 
welche wir sie abfdhien, ist fttr unseie Betiacbtungen gleicbgultig Wii 
nehmen also an*), daB wir alle dem Koipei zuzufuhrenden Waime- 
mengen aus emem emzigeu gioBen Reseivoii dei Tempeiatui & ent- 
iiebmen und alle vom Koipei abzufUbienden Waimemengen dem gleichen 
Reseivoii emverleiben Damit dei Waimeaustausch tiotz endlicbei Tem- 
peiatui differenz zwiscben Reseivoii und Koipei leveisibel eifolgen kann, 
denken wii ibn uns mittels emei Hilfsgasinasse duicbgefiibit, die emeu 
Cainotscben KieispiozeB duichlauft, wobei die Rollen des Erwaimers 
imd des Ktlbleis dem Reservou und dem Kieispiozefikorpei zutallen 
WoUen wn die Waimemenge UQ dem KreispiozeBkoipei dei Tempe- 
iatui T revel sibel aus dem Reseivoir dei Tempeiatur ■O’ zuflibien, so 

') Vom Kbipei aufgenommene Wiiime positiv, abgegebpiie negaliv gezaUt 

“)0 D Chwolson, Lehibiich dei Physik Bd III, S 494 

°) H A Loientz, Lelnbucli dei Pbysik Bd I, S 397, Leipzig, T A Baith 190G 
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raufi m clem giofien Reseivou cine positiv geiechnete Waime- 
raeuge i vei schwin den, die sicli aus dei Piopoition 

* ^ 1 itQ = ^ T hzw J = 

eigibtP PUi die ini gioBen Eeseivoii auftietende Waraemenge v 

gilt dieselbe* allgemeine Gleiclmng, wo ]etzt SQ die aus dem Kieis- 

piozeBkoipei au&tietende Wainie ist Bs ist dann SQ und somit aneli 

i; negatiT 

Hat del Koipei den ganzen Kieispiozefi dmcblanfeu, so betiagt 
die Aenderung des Waimegehaltes des gioBen Keseivoiis 

T 

Am ScliluB des Kieispiozesses ist dei KieispiozeBkoipei und die Hilfs- 
gasmasse iin luspiilnglicben Zustand Sie entbalten also keine Waime- 
inengen dos> gioBen Reservoiis Da dei gesamte Waimeaustauscli mit 
der Aufieiiwelt nui duicli dieses Reseirou eifolgte, so baben andeie 

Aeiuleiungeii von Wainieniengen als ■9'S mcbt stattgefunden Waie 

nun S gioBei als Null, so wUide Waime aus dem Reseivou der 

Tempeiatui & veiscliwundea sein, die in meohamsche Albeit veiwandelt 
sein niUBte Wn batten dann em Peipefcuum mobile zweiter Ait, das 
Wainie clei Tempeiatui ■8' obiie sonstige Aendeiuugen in Albeit vei- 

waiidelle Wu seben also, daB 2 jedenfalls Null odei Heinei als 

Null sein niuB Dafl fill emeu leveisibeln KreisprozeB 2 gleicb 
Null ist, baben wn bereits geseben DaB fui einen nieveisibeln 
KreispiozeB des pbysikahscb und cbemiscb bomogenen Koipers 2 

kleiner als Null nnd nicbt gleicb Null ist, konnen wu nicbt streng 
allgemeiu beweisen, es ist abei diese Zusatzannabme zu dei Unmoglicb- 
keit eines Perpebuum mobile zweitei Ait in alien ibien Konsequenzen 
mit dei Eifabiung in TJebeieinstimmung Dies gilt aucb flu alle jene 
iireveisibeln Eieispioze&se, bei deuen aucb die Waimezufubi irreveisibel 
ist Wu konnen also fUi jeden beliebig uieveisibeln KieispiozeB eines 
pbysikahscb und cbemiscb bomogenen Kmpeis die Gleicbung aufstellen- 

^^r<0 (43) 

') (U.iihzutig heten infolge lies Cainot&chen Hilkpiozes.es maxzraale Ai- 
DCH^en dut 
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Wu kehren nunmehr zu dem leversibeln KieispiozeB bzw zu 
01 (48) zuillck Fuliien wii unseieu KieispiozelJkoipei re7eisii}el voii 
ZustancI A in den Zustand H tlbei, so ist 


B 



.(50) 


d, h del Well des Integials ist Ton dem Wege, auf dem wii von J 
nacb. JB leversibel ubeigeben, unabhangig Oehen wii nanilich von B 
nacb A auf einem beliebigen "VVeg leveisibel zuitlcb, so ist ein ge- 
■scblossenei leversiblei KieisprozeB mib dem Kdrpei duichlaufeii, fill 
vvelchen nacb 01 (48) gilt 


/^+/^ = o 


Beide Integiale sind also gleicb und baben nui entgegengesetztes Voi- 
zeichen, womit iinseie Bebauptmig eiwiesen ist 

Aus del Tatsacbe, daJJ nacb 01 (46) emeiseits bei einem 


, TT 11 dTJ—^A dU pdv , , , 

leveisibeln Voigang gleicb ^ ~ f 

jedenfalls auf die allgemeine Foim Xdx-\- Tdy biingen lafit, sowie 

B 

weitei aus den Tatsacben, dafi /^-^vomWege unabbangig und 


endbcb 


gleicb Null ist, eikennen -vvii, daB ein tot ales 


: sich also als Zuwacbs einei Punktion dai- 
1 st, nennt man 


Diffeiential ist, dafi 

stellen lafit^) Diese Funktion, deren Diffeiential 

nacb R Clausius die Entiopie des (KreispiozeB-)Koipeis 
Sie 1 st fui jeden Zustand des Korpeis eindeutig festgelegt Bezeicbnen 
vvii die Entiopie des Kbipeis init dem Bucbstaben S, so gelten die 
Oleicbungen 

7Q_ ^<3 _ dU^pdv 

Cl O — ~~ X 

nnd 


= Sb 


(bl) 


( 52 ) 


’) Wahl end also if Q ein Diminutiv ist, ist - 


a totales Ditteieiitial 
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wo Sji imd Sa die eindeutig festgelegten Bntiopieweite im Zustand S' 
b 7 w Sind Man kann emcn bestimmten Zustand des Korpeis als 
Nulfeustand ansclien, d b fur ilin S ~ 0 setzen, und von ibm aus alle 
Eiitiopieandeiungen beiecbnen Wie man siebt, kommt jedem Koiper 
111 jodem Zustand ein bestimmtei Entiopieweit genau so zu wie ein be- 
stimmtei Weit von |i, i\ T odei U Wii weiden im folgenden, sowie 
im Laufo des ganzeii Weikes manmgfacb Gelegenbeit haben, die wert- 
vollen Eigenscbaften diesei Zustandsfunktion zui Bescbieibung physika- 
liscbei imd cbeniiscbei Eiscbeiiiungen kennen zu leiiien 

Wii baben nun feiiiei einen Umstand bei dei Definition der 
Eiitiopie genau zu beachten, namlicb den, daC in den G1 (51) und (52) 
untei ^0, nm die Waimemengen zu veisteben smd, die bei leveisibeln 
Zustandsan del ungen des Koipeis ausgetausebt wei den Wn konnen also 
zur Vbi deutbebung die G1 (51) und (52) scbieiben 
<tQ,ev __ dU-\-i}dv 
r " T 


dS=- 


(51 a) 


und 

(524 

wo del Indev; lev uns darauf aufmerksam maebt, dafi die .Warme- 
mengen dQ nui die bei leveisibeln Zustandsandei ungen auftietenden 
smd DaB bei iiieveisibelii Zustandsanderungen ganz andeie Warme- 
mengenttO auftieten, seben wir obne weiteies, wenn wii uns z B vor- 
stellen, dafl dei Koipei sicb in einen evakuieiten Raum dv ausdebnt. 
Da dann da — O ist, so eigibt der fdi alle pbysikaliscben und cbemi- 
seben Voigange gdltige eiste Hauptsatz (G1 46 a) die Waimemenge- 
dQ,f,n —dU — da — dJI, wabiend ftir die leveisible Zustandsande- 
lung dQrn = dU ■^'pdv ist^) 

Man bat sicb nun sebi genau einzupiagen, dafi man 
die Aendeiung dei Entiopie, wenn ein Koipei aus einem 
Zustand A in einen Zustand JB ubergebt, nur liiesson kann, 
wenn man ibn reversibel von A nacb B ubeifilbit und den 
Wert des Ausdrucks 



= Sb-Sa 


*) Niu fiir lion Fall, ilaB dv ffleicli Null ist, also keui Aibeitsanstausch stait- 
findtl, -niul aiich bei ineveisiblcm 'Wllimeaubtausch 

dS = _ diO __ dQu.., 

T T T ’ 

wo T die Kuipeitempoiatni ist 
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lecliueiisch ermiitelfc Doch ilndert sich jede&mal, wenn dei 
Koipei aus dem Zustand in den Zustand B leveisibel 
odei iiieveisibel dbeigebt, seine Entiopie von dem g>anz 
bestimmten Weit Sa in den ganz bestimmten Weit Sb'^) 
Duicb den Ausdiuck 



den man bei iiieveisiblei Uebeifiibiung desKoipeis von ^1 nacb B ei- 
balt und der unbesfcimmt ist, wild die Entiopieandeiung dagegen nicbfc 
gemessen, soiidein in jedem Ealle einzig und allein duich den Aus- 
diuck - odei ebensogut duich den Ausdiuck ^ 


in dem man zm leohneiischen Eimittlung p veimoge dei Zustands- 
gleichung als Funktiou von T und y auszuditlckeii hat*) (s w u ) 
Wahiend wii bei Messung dei Entiopieanderung duich den Ausdiuck 
n 



zu beachten haben, dafi die Zustandsandeiung leveisibel 


eifolgt, biauchen ivii hieian nicht zu denken, ivenn 'wir lein rechne- 


iisoh den Ausdiuck 


/- 


ilU-\- jidv 


bilden, dei numeiisch stets die 


Summe der Quotienten aus den Waimemengeu, die bei leveisibler 
Leitung del Zustandsandeiung auftieten ivtirden, und den zugeboiigen 
Korpeitempeiatuien darstellt 


11. Mogliclie Entropieiinderuiigen eines beliebigen gegen Waime- 
austausch isolieiteiv Korpers. 

Wu haben im letzten Abscbnitt ganz allgemem gesehen, dafi fiir 
erne iiiieudlich kleine leveisible Zustandsandeiung eines 
Korpers die Grleichung gilt 



und fill erne endhche reversible Zustandsandeiung 


b Sonst wiue die Entiopie ja keine eindeutige Zustamlbtunktiou 
') Genaueies siehe noth bei K Tellinek, Phyaikilwthe Cheiine dei Gaa- 
isaktionen, S 115 1 , Leipzig, S Hiizel 1913 
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= Ss-Sa 


A 1 

Wu -vvollen nun allgemem zeigeii, daB fill eine unendlicli kleine 
iirifveisible Zustands .indemng die TJugleiciiung gilt 
* itQ, 


-<:ds 

nd fiir eiae endliche iiiereisible Zustand& aiidei ung 


(53) 


/ 


dQ,„ 


T 


-<Sb-Sa 


(54) 


Eifolgt in den iiieversibeln Piozessen wemgstens dei Waiineaustauscb 
leveiCibel, so ist in Grl (53) und (54) untei T die fUi Wamebebalter 
und Koipei gleiebe Tempeiatui zuveistehen, isfc aber aucli dei Waime- 
austausch lueveisibel, also erne endlicbe Tempeiaturdiffeienz zwiscben 
Wainiebebaltei und Koipei voibanden, so ist untei T in den Gl (53) 
und (54) stets die jeweihge Teinpeiatui dei Waimeieseivoiie zu vei- 
stehen 

Die Eicbtigkeit dei G1 (53) und (54) eigibt sicb leicbt, wenn wir 
init dein Eoipei emeu KieispiozeB volIfuLien uiid zwai ihn zueist von 
A nacli B meveisibel, dann von B nacb A leveisibel zuiUckfubien 
Fttr den iin ganzen lueveisibeln KieispiozeB mufi dann nacb G1 (49) 
gelten 

Ji A 

o Hf O rt 

-<0 


/ 


— ~\- Sa — Sb Q 


f 


S Qirrev 


<Sb~Sa 


(54) 


Da A und B beliebig nabe liegen konueu, gilt aucb 

-~~<dS (53) 

Wu stellen uns nun ngend einen pbysikabscb und cbemiscb 
bomogenen Korper voi, der in einer adiabatiscben Htille stecken soil, 
d b. in keineilei Warmeaustauscb nut dei Umgebung tieten kaiin. Bi 
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ist also m dieser Beziehung naeli auBen isolieit, kann aber sonst m 
reveisiblei oder lueversibler Weise mechamsche Aibeifc nnt seinei Uni-> 
gebung austauscben 

Es spiele sich nun an dem adiabatisch isolieiten Kbipei Mgend ein 
reversible! odei irieveisiblei ProzeB ab Ist dei Piozefi leveisibel^ so 

gilt die G1 (51a) cl S = - Da abei wegen dei adiabatiscben 

Isolation SQrea =0 ist, so iSt die Aendeiung dei Bntiopie in jedetn 
Teilcben des reveisibel adiabatiscben Piozea&es gleich Null Ist dei 

ProzeB in eversibel , so gilt 01 (53) — d 8 Da aucb bier 

wegen dei Waimeisolation 3:Q,„tv = 0 ist, so isfc jedes einzelne dS beini 
irreversibel adiabatiscben Piozefi gioBer als Null, also ist aucb dei gauze 
meveisibel adiabatiscbe Piozefi nnt eiuei Bntiopieveimehiung veikntipft 
Wii sebeii soniit, dafi ein adiabatiscl^ isolieitei Korpei 
seine Entropie bei alien Veiandeiungen' nui konstaut batten 
odei vermebien kann 


12. Begnff der Entropio eiues Systems vou Korpern. 


Wir stellen uns nun ein adiabatiscb isolieites System aus beliebig 
vielen veiscbiedenen Korpern voi, die wu uns zunacbst in leinein Zu- 
stand unveimiscbt nebeneinandeiliegend denken Bs wird danii nabe- 
liegend sein, die Summe der Entiopien dei einzelnen Koipei als die 
Entropie des Systems anzuspiecben Wii denken uns liieibei die Entiopie 
jedes einzelnen Koipers eimittelt, in dem -wii ibii aus eiiiem Zustand, 
dem ivii die Entropie Null zuscbieiben, in semen 3etzigen Zustand A 
reveisibel Uberfiibien und dabei den Ausdiuck 


bilden, dei, wenn wir von magnetiscben und elektiiscben Eiscbemungeii 
u dgl. abseben, identiscb mit dem Ausdiuck 


/ 


dU + j)dv 
T 


ist Jedenfalls scbieiben wir also dem System mit semen unveimiscbteii 
reinen Koipern ebenso wie einem einzelnen Korper erne bestimmte 
Entiopie zu 

Wenn nun in dem adiabatiscb isolieiten System iigend eiiie pbysi- 
kalische odei cbemiscbe Veiandeiung sich abspielt, z B Veiniiscbung 

Jollinek, Lehibuol) dei pliyaikaUaUieii Chcmio I lU 
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der Korper ode* chemische Umsetzung, so weideu wu mit Bezug auf 
diese Veiandeiungen einen. Satz aufstellen, dei dem ftii emeu emzelnen 
adiabatiseh isolieiten Korpei gUltigen nachgebildet ist Wii werden 
niimlicli iiehaupten, daB aucB die Entiopie eines adiabatiseh. 
isolierlen Systems von Korpern bei iigend welchen physi- 
kalischen^oder chemischen Prozessen in oder an ihm ent- 
weder mu konstant bleiben kann (leversiblei Piozefi) o^er 
grbBei iveiden muB (in eversiblei PiozeB)^). Diesei auBei- 
ordentlich wichtige Satz laBt sich. fill das adiabatiseh isolieite beliebig 
zusaiiimengesetzte System fUi aUe denkbaien Veiandei ungen nicht all- 
gemein beweisen, seme 'Konsequenzen suid abei bishei stets mit dei 
Eifahrung in Uebeieinstimmung Ei ist ein Analogiesatz zu dem fUr 
den emzelnen adiabatiseh isolieiten Koipei gUltigen imd wild aus den 
Brfahjungeii intmtiv eifaBt®) Dei allgemeine Satz von dei Entiopie 
des adiabatiseh isolierten Systems gilt sowohl fill den Pall des zuge- 
lassenen Aibeitsanstaiisches mit der AuBenwelt als auch fhi den Pall, 
daB das System kemen Aibeitsaustausch mit dei AuBenwelt aufweist, 
also vollig isolieit ist Wenn man bedenkt, daB man bei jedem be- 
liebigen, auch sehi komphzierten physikalischen odei chemischen Vor- 
gang durch Hmeinbezieheu allei an ihm wesentlich beteiligten Kbrpei 
das System ftlr unseie Zweeke als ein nach aufien abgeschlossenes be- 
traohten kann, so leuchtet die vielseitige Verwendbarkeit des allgemeiuen 
Bntropieprinzips ein Da die m Wirklichkeit im System voikommen- 
den Prozesse genau genommen alle uieversibel smd, also stets eine, 
wenn auch oft sehi kleine Entiopieveimehiung zui Polge haben, stellt 
sich nns der zweite Hauptsatz jetzt als das Prinzip von der 
Veimehrung der Entiopie dai — Wir heben endlich noch hei- 
vor, daB die oben gegebene Pormulieiung des Entiopiepnnzips nui gilt, 
wenn das System ftti jeden Vorgang so defimert wird, dafi alle wesent- 
lich an ihm beteiligten Koiper als in dem System inbegnffen gedacht 


') Utber ibe Urenzen dies.es Satzes vgl S 101, Anm 1 nnil das eiste Bui.li 
’) M Planck vwsucht in Minei Theimodynauiik, 8 Aufl, S 90—95 a 101 
einen allgemeiuen Beweis dieses Satzes, vgl d.igegen 0 D Chwol&on, Lelubuoli 
del Physik Bd III, S 48^, 494 u 514 

’I Wn wollen ledoch bemeiken, daB die A.u8debnung dei Gillfcigkeit des 
Entiopiepiinzipes selbst anf das pbj sikaliscb cbeiuiscbe Weltganze, ge- 
schweige denn auf alle Voigilnge im Univei&ani eine Uebeiscbieitung dei Gienzen 
(lei Natuivwsenschaft bedentet, die mcht vom natuiwissenRobaftlicheii Standpunkt 
gaweitet werden knnn Uebiigens weiden wii aehen, dafi dei Entiopiesatz moht 
einmiil tUr alle nns bekaniiten physikalischen Eiscbemungen gilt Vgl 
biewii O D Chwolson, Hegel, Haeckel, Kossuth und das zwolite Gebot, S 61 If, 
Braunschweig, Pi Vieweg u Sobii 1906, sowie insbesondere E v Haitmann, Die 
Weltanscbnunng der modernen Physik, ,S lb— 74, Leipzig, H Haacke 1902 
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werden Im andeien Falle gelten, wie wii gleich selien weiden, vollig 
andere Satze 

Haben wii ein beliebig kompliziertes System, das gegen die Auben- 
•welt nicht isoheitist, sondein nut ihi in Waime- und Aibeitsaustauscb 
stebt, so kommt aucb ibm in jedem Zustand ein bestiramter Entio^ie- 
wert zu und wir konnen seine Entropieandei ungen bei iigend einem 
Voigang durch folgende Betiachtungen finden Wn denken uns das 
ganze System als in einem gioBen Warmereserroir befindhch Dieses 
gioBe WarmereseiToir soli mit unseiem System m Wairaeaustausch 
treten konnen^), gegen die ilbnge AuBenwelt abei adiabatisch isolieit 
seiii Bs soil aucb keinen Volumandei ungen odei sonstigen Aendei ungen 
unterbegen Fur ein unendlicb kleines StUckcben des Prozesses, dei 
sicb an unserem System abspielen soil, mufi gelten 

dS^ + dS:^0, ,(55) 

wo dSii die Entropiedndeiung des Reservoirs, dS die unseres Systems 
ist Der Giund fiir G1 (55) liegt darin, dafi unser System und das 
Reservoir ein nacb auBen adiabatiscb abgescblossenes Gauzes bilden, 
wobei das System abei nocb beliebig mit der Umgebung Arbeit aus- 
tauscben kann Die Entiopieandeiung dSg des Warmereseivoirs konnen 
wii leiobt finden, wenn wir beacbten, daB nack G1 (51) gelten muB 
.a _ dU + pdv _ (lU _ SQ 

(I Oq — y — — y 

Da das Reservoii keinen Volumander ungen unterliegt und da feinei die 
Abnabme seiner Gesamteneigie gleich dei von unseiem System aufge- 
nommenen Warmemenge sein mufi, erbellt die Richtigkeit der Gleicbung 
In ibr bedeutet T die Temperatur des Warmereservous und das Mmus- 
zeicben stammt daber, dafi wir dQ vom Standpunkt des Systems und 
nicbt des Reservoirs zahlen wollen*) Es ist fill die GUltigkeit von 
G1 (56) gleicbgultig, ob die Warmemenge dQ zwiscben Reseivoii und 
System leversibel oder irreversibel ausgetauscbt wild, da (Zw gleicb Null 
ist®) Setzen wii den Wei t von dS^ in Q1 (55) ein, so bekommen wir. 

(56) 

Das Gleicbbeitszeicben gilt dann, wenn der in dem gesamten Gebilde 
(Reservoii -f- System) sicb abspielende Vorgang vollig reversibel ist, das 
Ungleicbbeitszeicben , wenn dies nicht der PaU ist Wenn das Gleich- 
beitszeicben gelten soil, baben wii uns also die Temperatm des Systems 
und Reservoirs gleicb zu denken, abei aucb den Voigang in alien son- 

') Das Sjstem tauscht nui mit dem Reseivoii Waime aus 

“) Wii zUhlen also vom System autgenommene Waimemengon poaitiv 

’) Siehe Anm 1, S 142 
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sti^en Details* unikeJiibai \oizustelleii Im Falle dei Iiieveisibilitat 
konnteii wu die zwei Falle unteischeulen, dafi eistens nui dei Voigang 
im System uieveisibel ist, dagegen wemgstens dei Waimeaustauscli 
leseisibei bleibt mid zweitens, daB aucli diesei Rest dei Reveisibihtat 
eniev Unglembbeit dei Tempeiatm vom Reseivou und System Platz 
niaclit Diesel letzte Fall inteiesaieit un& mclit Ist dei physikaliscbe 
odei eheinisobe Voigaiig in niiseiem System, dei im Ubiigen 
beliebig konijdizieit sem kanu, reieisibel, so gilt nacb G1 (56) also 
fill die Entropieandeiung 

dS = -^^, ( 57 ) 


i\o T die Tenipeiatiu des Systems und Reseivoiis ist Da die Entiopie- 
andeiuiig des Systems erne eindeutige Zustandsfunktion desselben ist imd 
es g^eiibgllltig ist, woliei es bei seiiiei leveisibeln Zustandsandeiung 
die Waiiiie iiaiiint odei wolnii es sie abgibt, biauchen wn bei G1 (57) 
Ubeilinupt im bt iiiehi an das giofie Waimeieseivoii zu denkeii 

Wii koiiiien vieliiiebi allgeineiii sagen, dafi fdi ein beliebiges nicbt 
isoheites System von beliebig vieleii Koipein die Entiopieaiideiung beini 
Ueheigaiig ion Ziistaiid A iii Ziistand B gem es sen yviid duicb den 
Weit des Ausdiucks 

£ 


filr den Fall, dafi man die Zustandsdiideiung leveisibel leitet^) Doeli 
sagt man, dafi jedesmal, ivetiii das System, sei es leveisibel odei 
lUGveisibel, aus dem Ziistand .1 in den Zustand B iibeigeht, die 
Eiitiopieandeimig gleicb dei soebeii aiigegebenen ist 

Wii betoiien, dafi man iiii allgemeiiien die Entiopieandeiung des 

Systems = mebt gleick setzen darf, wo il U 

die Aendeiuiig dei Gesamteiieigie des Systems, dv die Aendeiung des 
Gesanitioluineus nnd ji und T die ilbeiall im System gleicbniafiig an- 
geiiummeiien beiden Zustandsgiofieii (Diuck und Tempeiatm) bedeuten 
Es gilt yvolil skts die Gleicbuiig 


T T 


(58) 


docb kann bei den uiis inteiessieienden pin sikalisclieii und cbeniiscben 
Piozesseii mi allgememen mclit gleicb — gesotzt weiden, son- 
cleiii ist diircli Ausdittcke, die yon Fall zu Fall zu bilden sind, zu ei- 
setzeii 


‘1 .ujil) Ini uHlt-, flT m 


Will meieipi von beiuitvt 
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Wuide man z B die Aendeiung dei Entiopie eines zusamTnen‘- 
gesetzten Systems stets nach 

bilden, so wuide die Entropieandeiung ernes nach aufieu abgegieiizten 
Gasgemiscbes, das noth nicht homOgen ist, sondein sich ^eben duich 
Diifusion ausgleicht, gleich Null sein Dejin in jedei Phase dieses Dif- 
fusioiispiozesses ist, wie wii voiausgieifend benieiken, d TJ gleich Null 
und ebenso c?r, das wii voiaiissetzungsgemaB konstaPt halten Wn 
will den dann auch schlieBen, dafi wegen angeblichei Giiltigkeit von 

dS = = 0 auch d:Q,n gleich Null ist Leiten wir den Diffusions- 

piozefi aber in geeignetei Weise (siehe spatei) leveisibel, so sehen wii, 
dafi <tQ,ei< nicht glcich Null ist Wii inUssen also dS aus Gl, (.58) 
odei (57) emitteln 

PUi den Pall eines in e vei sibeln Piozesses an unseiein 
nicht nach aufien isoliei ten System, wo abei wenigstens Terapeiatui von 
System und Wainieieseivoii gleich sind, folgt aus G1 (.56) 

= + ^ . (59) 

wo A stets erne positive, uiiendlich Heine, von Fall zu Pall vaiiieiende 
GibUe ist Da es auch hiei wiedei gleichgUltig ist, wohei das System 
die Wainie dQ,nei bezieht, kbnnen wii auch G1 (59) ausspiechen, ohne 
an das Waiinereseivoii zu denken Da nun nach dem eisten Haupt- 
satz gilt 

=dU-(ta, 

wo dU die Aendeiung dei Gesamteneigie des Systems und (?« die aus- 
getauschte Albeit ist, so kbiinen wir auch schieiben 

+ 4 160 ) 

Fill den Pall, daB das System nui duich Voluraandei ungen bedingte 
Aibeiten austauscht und die Volumandeiungen im Gienzfall leveisibel 
erfolgen, geht G1 (60) iibei in 

dS^ <ig+p,i, 

Hier hezieht sich A auf ugend emen uieversibeln Teil des gesamten 
Piozesses, wahiend in dem eisten Summanden, dap und T als ein- 
deutige Fnnktionen von v und U aufgefaBt weiden konnen, Aenderungen 
des Volumens und dei Gesamtenergie bei ucksichtigt sind^) Denken 

*) Dei 4usclimk fui dS, 01 (61), eines Sjsteiiii. uuteistlieiJet sich also 
duich A von dem annlogen Ausdiuck fill einen einzelnen Koipei 
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■wu uns nun das System Ton dem gleichen Anfangszustand in den 
gleichen Endzustand, das eine Mai untei leveisibeln Aendeiuugen von 
V und U sowie mit dem iiieveisibeln PiozeBteil A Ubeigehend, das zvreite 
Mai untci uieveisibeln Aenderuugen von v und abei mit dem 

gleichen lueversibelu PiozeBanteil A tlbeigehend, so muB zur Wahrung 
del Eiiidegfcigkeit dei Entiopiefunktion die Entropieandeiung in beiden 
Fallen gleich sem Die G1 (61) gilt also ftir die Entropieanderung 
eines Systems bei einem Piozesse, in dem nur em mit Volumandei ungen 
verkntipfter Aibeifcsaustansch mit dei AuBenwelt auftiitt, im ilbngen 
konnen abei bei G1 (61) die Aenderungen von v und U leversibel oder 
ineversibel sem und sich irreveisible Piozefianteile inneihalb des Systems 
abspielen Die Gleichung 

,18= (62) 

gilt fill die Entiopieanderung eiues beliebig zusammengesetzten Systems 
nui dann, ivonn bei dem betrachteten Vorgang nur ein mit Volum- 
anderungen verknUpfter Arbeitsaustausch mit der AuBenwelt stattfindet, 
wobei die Aendeiungen von v und U reveisibel oder ineversibel statt- 
finden konnen, im tsbiigen abei dei PiozeB in alien semen Einzelheiten 
volhg leversibel sein muB 

Wir wollen nun noch eine wichtige Eigenschaft dei Entropie her- 
vorhebon Wu haben m Q-1 (61) gesehen, daB fUi solche unendlich 
kleme Prozesse, bei denen ein nui mit Volumanderungen ver- 
kntipfter Arbeitsaustausch mit dex AuBenwelt statthat, die 
Entiopieanderung dargestellt wad durch 


wo A stets eine positive GioBe ist 

Halten wir die Gesamtenergie des Systems, sowie sem Volumen 
konstant ((Zi7=0, dD = 0), so wird 

{dS)xr.. = A, (63) 

wo die Indices U und v andeuten sollen, dafi diese Giofien bei dem 
ProzeB konstant bleiben Hhlt man also die Gesamtenergie und das 
Volumen des Systems konstant*), so tieten nur solche Veranderungen 
em^ie nut emer Vermehrung der Entiopie verkmlpft smd. Die 


'• hs mu8 abei wemg,ten‘! bei dem irreveraibeln Voigang der Wait dei drei 
ZustamhKioflen p, v T fdr das System deflmert bleiben Bei nreveisibeln Vor 
gAngeu, be: denen eme ZustandsgiCfle unbestimmt wad, lafit bicli die Entropie mit 
Hilfe der W ahisiheuilu hkeitsauttassung (siehe das erste Buoh) in ledem Moment 
ctes \urgdngvs deBnieron 

) Ks ftndet also anch keinerlei Aibeitsaustnubch statt 
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Entropie des nacli auBen abgeschlossenen Systems stiebt 
einem duich die Versuchsbedingungen voi gescbriebenen 
maximalen Weite zu, bei dessen Eiieicbung das System 
das unter den Veisuchsbedingungen moglicbe absolut; staBile 
Gleichgewicht erlangt Prozesse, die mit emei Veimiiiderung der 
Entropie veiknUpft smd (A negativ), konnen laut G1 (63) in dern’iso- 
lierten System nicbt auftreten, Piozesse ohne Entropieandeiu'ng (A = 0), 
d b leveisible Piozesse tieten m natiua nicbt auf, sondein smd nur 
extrapolieite Gienzfalle und Piozesse, bei denen die Entropie des iso- 
Iierten Systems nocb wacbst (A positiv), konnen ebenfalls nicbt auf- 
treten, da ToraussetzungsgeraaB die Entiopie ibren maximalen Weit 
beieits eireicbt baben soil Wii seben also, daB dei Maximalweit der 
Entropie und das absolute stabile Gleicbgewicbt des Systems untei den 
beiiscbenden Versuobsumstanden zusammenfallen 

Alles, -was bisber an unseren Aiisfiibrungen bbei die Entiopie- 
funktion, die in den Handen eines gescbickten natui wissenscbaftlicben 
Recbneis ein sebi geeignetei Piibrei duicb die pbysikalisoben und cbemi- 
scben Brscbeinungen ist, nocb unklai geblieben ist, -wnd sicb durcb 
piaktiscbe Anwendungen im Laufe unserei Betraobtungen klaren. Den 
Kern des Entiopiebegnffs und damit den Kern des zweiten Hauptsatzes 
aber werden wii erst durcb kinetiscbe Betracbtungen voll erfassen (siebe 
weitei unten das eiste Buck) 

13. Ereie Eiiergie und theimodynamisclies Potential. 

Wir woUen nun nocb zwei Punktionen kennen lernen, die von 
del Entropie abgeleitet smd und die ebenfalls gut zur Bescbieibung 
von pbysikabscben und cbemiscben Voigangen dienen kdnnen, namlicb 
die fieie Bnergie und das tbermodynamiscbe Potential 

Der Begriff dei fieien Eneigie ist von H v Helmholtz ge- 
scbaffen woiden Wir baben gesebeu, daB fllr jeden beliebigen lever- 
sibeln Oder irreveisibeln pbysikabscben odei cbemiscben Vorgang in 
emem beliebigen System die G1 (60) gdt 

dS^ . . (60) 

ivo A im Ealle dei Reversibilitdt Null, sonst aber stets erne positive 
GrdBe 1 st G1 (60) kOnnen wir leicbt umfoimen und scbieiben 


') Beztlglioh tiefeien Enidrmgens in den Btitiopiebegiift sei nochnmls auf die 
S 88 genannte Liteintui veiwiesen 

“) H V Helmholtz, Ahhandlungan zui Thermodyiianuk oheuuschei Voi- 
gange, heiausgeg von M Planck in Ostwnlds Klassikern Ni 124, Leipzig, W Engel- 
mann 1902, Gesammelte Abhandlungen Bd II, 968 (1883), Beil Ber 1882, 28, 825 




Iviv 

• J'dH-dU-^na'^Q 
\md endlich 

• iW — TdS ^ ft a (64) 

Pill den Pall, daB die Tempeiatui Tvaliieud des Voiganges 
konstaut bleibt, kaiin man statt Grl (64) aucb scbieiben 

d[U~-TS)^ifa, (65) 

da 3 a dann die Gleicbung gilt 

d(U- TS) - d U- TdS - 8dT~ dV - TdS 
Die G1 (65) besagfc also, daB die bei einem unendlicli kleinen Sttlck- 
olien eiiies isotlieimen und leveisibeln Piozesses auf em System geleistete 
Albeit; it A gleich, dei Zunalime dei Fuuktioii U—T8 ist, wo U die 
Gesarafceneigie des Systems und 8 seme Gesamtentiopie ist Die G1 (65) 
besagt weitei , daB filr em uneiidhcb kleiiies Stftckcbeu eines irieveisibeln 
und isotlieimen Piozesses die auf das System geleistete aufieie Aibeit 
gioBei alb die Zunabme dei Punktioii U—TS 1 st Gibt das System 
Albeit nach auBeii ab, so 1 st bei Reveisibihtat des Piozesses die Ab- 
nahme dei Funktion U~TS gleicb dei abgegebenen Albeit, im Falle 
dei Ii 1 e\ ersibilitat 1 st die Abnahnie von U—TS kleinei (algebraiscb 
geiiommen, absolut genommen abei gioBei), als die nacb aufien gegebene 
Albeit 

Helmholtz neunt nun die Funktion U—TS die freie 
Energies des fraglichen Systems und die Diffeienz zwischen 
dei gesaniten Energie des Systems U und dei fieien 
Energie F die gebundeiie Eneigie 6 ?, welcbe somit numeriscli 
gleich U—(U—T8) = TS 1 st Helmholtz zerlegt also die Ge- 
samteneigie eines Systems in zwei Teile, die freie und die gebundene 
Eneigie 

Diese Zerlegung 1 st ftti isotheiiue Pi’Ozesse sehr gut biauchbai, 
wie man nus folgenden Debeilegungen sieht 

Zunacbst eikennt man, daB jedem System, welches dehnierte Zu- 
stnndsgioBen aufweist, in jedem Zustand ein ganz bestinimtei Weit an 
fieiei Eneigie und an gebundenei Eneigie zukommt Da sich U und S 
z B als eindeutige Funktionen von e und T auffassen lassen, ist anch 
F ~U — TS dm oh i? nnd T eindeutig bestimmt Dasselbe gilt fUi 
G = TS 

Weitere weitvolle Eigenschaften der fieien Eneigie -E kann 
man ftU isotheime Piozesse aus dem aus (65) folgenden Ausdiuck 

dF^da . (66) 
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eikeiinen Man kann die Aussage von Ausdmck (Gbl so auifassen, daB 
bei jedem isothemen PiozeB die gauze imch auBen gegebene Arbeifc 
auf Kosten der fieien Ineigie zu setzen ist, iind daB bei meveisijolem 
Veilauf ein Biucbteil, im Qieuzfall dei Reveisibilitafc abei^'die gauze 
veiscbwindende heie Eneigie m Aibeit veiwandelt wild, dafi feinei, eine 
Veimebiung dei fieien Eneigie des Systems bei einem isoth^imen PiozeB 
iiui duicb Leistung von Aibeit auf das System eintieten kann, wobei 
bei ineveisiblem Veilauf nui ein Biuchteil, im leveisibeln Gienzfall 
abei die ganze aufgewendete Aibeit als fieie Eneigie eischeiiit Die 
Aendeiuiig dei fieien Eneigie ernes Systems bei einem 
isotbeiinen Voigang ist also stets numeiiscb gleicb der 
maximalen kieibei gewiniibaien odei dei iiiiiiimalen hieibei 
aufzuiveiidendeii Aibeit 

Die weitvollen Eigenschaften dei gebuudeiieii Eneigie sind 
aus deni aus (64) folgendeii Ausdmck 

TdS'^dU-rla 

odei 

dG'^SQ (G7) 

zu entnebinen 

Wii seben aus Ausdmck (67), daB bei einem isotheimen iiievei- 
sibeln PiozeB nui ein Bmchteil dei vom System nacli auBen gegebenen 
Wainie aus der gebuiidenen Energie, iiii leveisibeln Gienzfall abei die 
gesamte auftietende Waime aus gebundenei Eueigie entsteht, dafifeinei 
bei Aiifnabme von Wainie im nieveisibeln Pall nui em Bruchteil, im 
leveisibeln Gienzfall abei die gesamte gebuiidene Eneigie aus dei auf- 
genomnienen Waime entsteht, jedenfalls abei die gesamte aufgenommene 
Waime zin Eihohmig dei gebundeiien Eneigie veiwendet wild Die 
Aendeiung dei gebuiidenen Energie eiues Systems bei einem 
isothermen Vorgang ist also stets gleich dei minimalen 
(latenten) Waime desselben 

Fill nicht isotheinie Piozesse veilieren die Begiiffe dei 
fieien und der gebundenen Eneigie ibre Eignnng zui ilbeisiclithciien 
Beschieibung dei Voigange 

Da bei zugelassenen Tempeiaturandei ungen die totale Aendeiung 
dei fieien Eneigie gegeben ist duich die Gleichuiig 

dF^diCI- TS) = dU- TJS~ SdT, 

so gilt bei Beiucksichtiguug von (64) 

dF<^a- SdT, (68) 

welche Beziehung kompliziertei als (66) ist 

Ebenso gilt bei mcht isotheimen Prozessen fUi die gebundene 
Eneigie nicht mehr dei emfache Ausdiuck (67), sondein em kompli-^ 
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zierterei Die tofcale Aendeiang der gebundenen Eneigie G- ist ge- 
geben dmch 

(lG^d(,TS):=^T<lS+ S dT 
Nun ist n-ich (64) uiid deni eisten Hauptsatz 

- 2'rfN ^ dU— Sa bzw TdS ^ d Q 

Somit gilt weitoi 


und endlicb 


clG-SdT^dQ 
dG^(tQ + SdT 


( 69 ) 


Hat man einen reveisibeln PiozeG, bei dem also das Gleichbeitszeicben 
gilt und bei deni sich z B erne Tempeiatuieibobung abspielt (dT positiv), 
so eisiehfc man aus (68), dafi nicbt mohi alle dem System zugeftihrte 
Arbeit ctA zui Eihobung dei fieien Bneigie dient, sondein nur dA~SdT, 
und aus (69), daB mcht allem die zugefdhite Waimemenge SQ, sondern 
itQ-hSdT zur Eihobung dei gebundenen Eneigie dient Man kann 
die Sacblago so daistellen, als ob bei dei Tempei atui erhohung dT die 
Monge SdT Ton fieiei Eneigie sich m gebundene yeivrandle — Dafi 
die Begiiffe fieie und gebundene Energie bei nicbt isotheimen Vor- 
gatigen ibre Anscbaulichkeit veilieicn, ist z B auch aus einem rever- 
sibel adiabatischen , nicbt isotbemien Piozefi ersichtlicb Aus den 
Cfleicbungen 

F-\-G^V mi dF+dG-dU^dQ-^dA 
folgt flir dQ — 0 die Glleicbung : 

dF+dG = dA 

Die z. B nacb auBen gegebene Arbeit stamtnt biei aus der fieien und 
der gebundenen Energie 

Wir wollen nun nocb eine wicbtige Eigenschaft der fieien Eneigie 
kennen lernen Wir setzen in die Gleicbung fdr das totale Diffeiential 
der freien Energie 

dF=dU-~TdS- SdT 

den aus G1 (61) fiir den Fall eines ausschliefilicb mit Volumanderungen 
Teiknttpften Aibextsaustauscbes folgenden Ausdruck 
dU- TdS=fdv-Th. 
ein, wodurcb ■wir erbalten 


dF = ~pdv~ SdT - T6. 

Fllr konstant gebaltene Temperatur und konstant gehaltenes Volumen 
(dT = 0 und i( r = 0) folgt hieraus • 

(dF),,T = ~T&. 

Da A gtets positiv ist, sind in dem System nui Prozesse mit kleinei 
werdender freiei Energie moglich Wir erbalten also durch analogs 
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Uebeiiegungen wie bei dei Entiopie den Sat/, daB fUr eiii beliebiges 
System von konstantem Volumen^) und konstantei Tempe- 
latui das absolute stabile Gleiohgewicbt und das Minimum 
an freiei Eneigie zusammenfallen ’ 

Erne weitere zui Bescbieibung von pbysikalischen und cbeni'^cben 
Vorgangen geeignete, von dei Entiopie abgeleitete Funktion ist, wie 
erwdbnt, das thermodynamisclie Potential. Die Lebre vom 
themodynamiscben Potential wuide von P Massieu®) (1832 — 1896), 
P Duhem®) und insbesondere von J W Glibbs^) (1839 — 1903) 
entwickelt Auf pbysikaliscbe Problerae ist sie bauptsacblicb von 
M Planck®), auf cbemiscbe bauptsachlicli von J J van Laai *’) an- 
gewendet worden 

Gibbs bezeicbnet die Funktion 2^ 


TS! + pv 


als tbermodynamisches Potential eines beliebigen Systems, wo U die 
Gesamtenergie, 8 die Gesamtentropie, v das Gesamtvolumen und p und T 
den im ganzen System als gleicbmdBig angenommenen Diuck und die 
gleichmaBige Tempeiatui bedeuten Planck dividieit die Funktion Z 
durch — T und nennt die Funktion 




das tbeimodynamisobe Potential des Systems Es ist klai, dafi $ eine 
eindeutige Zustandsfunktion des Systems ist, da S, U und v und somit 
aucb 4> als eindeutige Funktionen von z B p und T aufgefaCt weiden 
kdnnen 

Wii wollen nun eine wicbtige Eigenscbaft des tbeimodynamiscben 
Potentials kennen lernen Wir differenzieren zu diesem Zwecke "J* nacb 
den beiden unabhangigen Vaiiabeln p und T und eibalten: 


') Das System tauscht also keineilei Albeit aiib 

*) P Masbieu, C R 69, 858, 1057 (1869), J de phys (1), 6. 216 (1887) 

®) P Duhem, Le Potentiel tbeimodjnamique, Pans 1886 
*) J W Gibbs, Trans Connecticut Acad 2, 809, 382 (187B), 3, 108, 343 
(1875—1878), Sill J 10 , 441 (1878), Thermodynaimsche Studien, bboiset/t von 
W Ostwald, Leipzig, W Engeliimnn 1892 

‘) M Planck, Ann d Pliys (8), 19, 358 (1883), 30, 562 (1887), 81, 189 (1887), 
82, 462 (1887) , Voilesungen ubei Theimodynamik, 4 Aufl , Leipzig, Veit u Co 1913, 
nut einem Veizeiohnis del thermodynainischen Schiiften Plancks 

”) J J van Laai, Sechs Voitrage Ubei das tlieimodynanusolie Potential, 
Braunschweig, Pi Vieweg u 5ohn 1906, Lehrb d matheniat Ghem , Leipzig, 
J A Barth 1901, ZS f pbys Cbem 16 , 457-497 (1894), 18 , 245-282 (1895), 
30, 216—224 (1901), Vei/eichms dei Schiiften des Autors in seinem Lehibiich dei 
theoietischen Elektiochemie, Leipzig, W Engelinann 1907 
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+ {^).rf+4r(!r+inUlT-± [(M) W +? (||r) «] = 

- I£±Ji ^ ±jJ . L -I- dT (70) 

Setzen t\ii in G1 (TO") die 61 (01) ein, welche fUi den Fall gilt, dafi 
mu mit Volmnandeiiuig veikntlpfto Aibeifc zwiscben System \md AnBen- 
welt au&getausclit wild, so gilt 

Halt man Diuck nnd Tempeiatm des Systems koustant (dj) = 0 und 
(IT — Oj, so wild 

(d 4 ’)j., i- = A 

Es koiinen also bei konstanlem Diuck und konstantei Tempeiatui nur 
solcbe Aendeimigen im System eintieten, bei denen $ wacbst Das 
absolut stabile Gleicbge wicbt des Systems^) fallt bei kon- 
staiitem Diuck und konstantei Tempeiatui mit deni Masimum des 
thei ni 0 dynaniiscbeu Potentials zusammen 


14. Dio charaktei'i&tischen uuaUliangigen Variabeln fui die Entropie, 
die freie Energio nud das tlieimodynamisclie Potential. 


Je nackdem, ob man mit dei Entiopie, dei freien Eneigie odei* 
dem tbeimodynamiscben Potential aibeitet, bat man zui emfacbsten 
Bescbieibung des tbeimodynamiscben Veibaltens des Systems zwei ganz 
bestimmte imabbangige Variable zu wablen Bei dei Bntiopie smd die 
charaktenstiscben unabhangigen Vanabeln U und y, bei deien Konstant- 
baltung die Eutiopie eines isolierten Systems im Dleicbgewicbt em 
Maximum wird 

Fiir die Bntropieanderung ernes Systems gilt luitei der raebifach 
hervoigehobenen Emscbiankung die 61 etcbung 


d y = ^ _ d.Sf 


dU + - 


Das nui mit Volumandeuingen verkinlpHe Vilieit mit clei iuDenwelt aus- 
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Man siebt also, 

daB weitei die Gleicbmigen gelten ’ 


UtfA '-C 

(71) und 

_ 2> 
Uv)i~ T 

(72) 

bzw 







' 

r ^ 

/ 9-S\ 

(7 1 a) und 

\ 9i;;jr 

(72 a) 

V9t/A 


(acf),, 



Bei Veiwendung dei fieien Eneigie smd die Gxofien v und T die 
charakteiistisclien Uaabhangigen, bei deien Konstantbaltung die fieie 
Bneigie ernes kerne Aibeifc ausfcauscbenden Systems ini Gleicligewicbt 
ein Minimum wild Aus dei Gleichung ftii dF 
dF=clU~ TdS- SdT 

folgt mit Hilfe Ton Q-l (62) imtei dei beivoigebobenen Einscbiankung 

(IF^-pdv- SclT^^di + l^dT 

0 1’ 0 i 

Es gilt somit weitei 

(■^ 1 =--” ( 1 ?)=-® • 
Mittels Grl (74) eibalten ivii die mit G1 (42) identische Helmlioltzscbe 
Gleicbung 

U = F+a = F-\-TS = F-T{^y 

bzw 

Verwendet man endbcb das theimodyiiamische Potential, so sind 
ji und T die cbaiakteiistisehen unabbangigen Vaiiabeln, bei deien Kon- 
stantbaltung das System, welcbes nur mit Volumandei iing veikinipfte 
Albeit mit dei Aufienwelt austauscbt, im Gleichgewicbt ein Maximum 
des tbermodynamiscben Potentials aufweist Aus G1 (70) 

d^ = ds~ + 


und del untei den genannten Einscbiankungen gdltigen G1 (62) 
folgt der Ausdiuck 

= + <ir = (-|f-),<ii. + (H-),, 'IT 
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Bs gelten sonnt*die Gleichungen . 

™ - (m=^' 

Es eigebeu sicli feiner die Gleichungeii ftlr w, U und S 

^ (^)J 

und 

= $ + (80) 

c) Das Nernstsche Wtirmetlieorem (dntter Hauptsatz der 
ThermodynamiJk:, Dnmbglichkeit der Erreictog des aDsoluten 
Nullpunkts) 

Em dntter Hauptsatz der Theimodynamik, de&sen Bedeutung eist 
allniahlicli in seniem gan/en TJmfang eifafit wild, ist von W Neinst 
m jUngstei Zeit (1906) aufgestellt woiden^), Wir wollen ihn in seinera 
Kernpunkt voilaufig daliin fomulieien, da6 es keinen in endlichen 
Dimensionen vei laufenden Pi ozefi gibt, mit dessen Hilfe 
ein Korpersystem bis zum absoluten Nullpunkt abgekUhlt 
■weiden kanii Analog wie dei erste und zweite Hauptsatz die Un- 
moglicbkeit eines Peipetuum mobile eister und zweitei Art bebaupten, 
verlangt der Nernstsche Warmesatz die Unmoglicbkeit dei Eiieicbung 
des absoluten Nullpunktes 

Wii vreiden jetzt noob mcbt nahei auf dieses dntte tbermo- 
dynamische Prinzip eingeben, weil uns die EuUe des Mateiials, in 
welchei es zur lebendigeii Anscbaulichkeit gelaugt, an dieser Stelle 
noch feblt, mi werden aber m Laufe dieses Weikes genbgende Ge~ 
legenbeit baben, dieses dntte Pimzip zu entwickeln und zu erkennen, 

’) W Neiiibt, Cioti Nachi 1900, S 1-40, Beil Bei 190G, 988— 94U 
1912, 114 — 140, Experimental and theoietital ^.ppUcationH of Theimoclynamios to. 
t'heiuihtiy. New Yoik, Chailes Stubneis Sons 1907, Lehibuoh dei theoietiaoheii 
t'henue, T Aufl , K 732 ii , Stuttgart, F Enke I9l3 , J de cbixo pbys 8, 238—267 
(1910), Pb}s ZS 12, 97Q — 979 (1911), P PoHitzei, Berechnung obeniisobei Afflni- 
taten mull deni Nei nstschen Wkimetheoiem, Samml ohem u obem teclin Vorti , 
Stuttgart, P Enke 1912 0 Sackm Theimocliemie und Tharmodynamik, S 305 ff, 
Berlin, 1 Spnngei 1912, K Jellinek, PhvBikali&ehe Uhemie homogener und 
hetoiogener (Insreaktwnen untei besondeiei Berficksichtigung dei Stxahlungg- und 
Quantenlehie, sowie des Neinhtscben Tlieoiems, Leipzig, S Hirzel 1913, K Jel 
hnek Dus NHniststhe WiUmetheoiem und die Quantentheoue, ZS f d gesamte 
KiUleindustrie 19, 81, 90, 111, Ibl. 174, 179, 225 (1912), 20, 29 ff (1918) 
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daB es mit der von M Planek (1900) aufgestellten Quantentheoiie 0 
aufs eng&te verwandt ist, sowie dafi es ferner fUi die Entiopien aller 
festen und fliissigen Kbipei im absolnten Nullpunkt den Weit Null 
fordeit®) 1 

Nach del voistehenden Eiorteiung emigei Gi undpnnzipien der 
physikaliscben Chemie, namlich. dei atomistisclien Kons(,itution der 
Materie nnd dei drei thermodynamisclien Prinzipien, haben wii genligend 
Bewegungsfieibeit gewonnen, um nnter ibiei fortvvahrenden Anwendung 
die pbysikabsch-cbemiscben Eiscbeinungen kenneii zu lernen AUe 
weiteren Grundpnnzipien, wie z B die bereits gestieifte kinetiscbe Anf- 
fassung dei pbysikabscben und chemiscben Eiscbeinungen, deren Ein- 
teilung in Eiscbeinungen an dei greifbaien Materie und am Weltatber, 
die Veikntlpfung des Weltatbers und der gieifbaren Materie durob 
Elektronen, die atomistiscbe Konstilution dei Elektiizitat usf -v^eiden 
wir im Laufe dei einzelnen Kapitel kannen leinen 

Wii geben nunmebi an das gioBe pbysikabscb-cbemische Er- 
scheinungsgebiet beian, dessen Lebre sicb in die von den Aggiegat- 
zustanden, in die vom Aufbau der Mateiie (greifbaie Mateiie und 
Weltatber), in die von den Uniwandlungen dei Materie und endlicb in 
die von den Urawandlungen dei Eneigie gliedein laBt 

') Vgl z B La Theoiie du Rayonnement et les Quanta, Rapport et clis 
cussions de la Reunion tenue a Biuxelles du 80 Oct au 3 Nov 1911 sous les 
auspices de M E Solvaj, pubhes pai M M P Langevin et M de Broglie, 
Pans, Gauthiei Villais 1912, M Planck, Voilosungen libei die Theoiie dei 'Wilinie- 
strahlung, 2 Aufl, Leipzig, J A Baith 1913, 0 Sackui, Ann d Pbys (4), 84, 
455 — 468 (1911), 70 b7— 106 (1913), vgl auch die m der Amneikung auf S 158 
genannten Schnften von K Jellinek 

') M Planck, Voilesungen tlbei Theimodynaniik, 8 Aufl, S 268 ft, Leipzig, 
Veit u Co 1911, Bei d cheni Ges 46, 5-28 (1912), K Jellinek, ZS f d. 
gesamte Kalteindustiie, 19, 205 (1912) 



Elites Buell 

DieLehre von den Aggregatzustanden. 


Experimentelle, tliermodynamisclie iind kiiietische 
Beliandhiiig der Aggregatziistlinde reiiier Stoffe. 

A. Der gasfdrmige Aggregatzustand, 

«) Yerlialtea der Gase m verdiimiteu Zustaud 

1. Diehte der verdumiten Gase. 

Wix habeii beieits m dem voiansgeheuden emleitenden Ahsclimtt 
dje allgemeinsten Gesetze kennen geleint, die das Veihalten dei vei- 
dttmiteu Gase bestimnien Von ihnen legen das Boyle-Maiiottescbe 
Gesetz (S 30) und das Gay-Lussac -Cbailessche Gesetz (S 32), 
bzw das sie zusanimeniassende allgemeine Gasgesetz (S 37) die Dichte, 
d h die Masse in Giammen, die iii emem Kubilczentimetei des yei- 
dtlniiteu Gases entbalton ist, fxli alle Diucke und Tenipei aim eix fest, 
wenix dxe Dithte des Gases xixx Noiixialzxxstaxid gegebeix xst Das Avo- 
gadxoscbe Piinzip (S 43) stellt danii die Beziehuug zwischeii dei Dichte 
und dem lelatnen Molekulaxgewicht des Gases hei 

Wxx xveiden voilanfig auf die geiiauen Mefclxodeii zux Diclitebestxm- 
iixung -von Gasen, dxe sxch inexsfc aut den Noimal/usUnd (0° 0 und 760 mm) 
bezieben, nxcht eingelien, sondexn begntlgen uns jetzt ixnt dem Hxnweis 
auf die kuizp Skizzieixuxg dex dazu geeigneten experimentelleii Metbode 
son S. 45 

Wii beineiken nm noch, dab man auf Giund dex genauen uns 
zux Veifxlgnng stebenden Atonigewicbtszablen some you genauen cbe- 
miscbeii Analysen dex Stofte aucb aus xoben Gasdicbtebestimniungeix 
uiitex Ziigumdelegung des A vogadi oseben Bxxnzxps genaue Molekulax- 
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gewichte und somifc auch genaue Giasdichten eimitteln kami Aus der 
lohen Dichtebestimmung weifi man namlicli das ungefaliie Gewicht von 
22,421 1 des Gases im Noimalzustand , also nacb Avogadio das un- 
gefabie Molekulai gewicbt Dieses letzteie niuB sicli als eme> Summe 
aus ganzzahligen Vielfachen dei genau bekannten Atomgevvicbte dei das 
Gas zusammensetzenden Elemente ergeben 1st die Molekulg,igewicbts- 
bestimmung nicbt zu rob, so lafit sicb aus der chemiscben Analyse 
(Gewicbtsverbaltnisse der Elemente) das genaue Molekulaigevvicbt und 
somit aucb das genaue Gewicbt von 1 ecm des Gases im veidllmiten 
Zustand, und somit aucb die genaue Dicbte im veidllnnten Zustand ein- 
deutig eimitteln 

Wii werden die MetBoden zui genaueii Dichtebestimmung von 
Gasen ebenso wie die ungefahien Molekulaigewichtsbestimmungsinetbodeii 
bei Erbiterung des molekulaien Aufbaus dei Mateiie (siebe zweites Buck) 
bringen 

3. Exporiineatelle Bestuniuung der speziflscheu.Wurnieu, bzir. Mole- 
kulanvAnnen der veiduunteu Gase'). 

Wir baben beieits (S 65) geseben, daiJ die gesamte Eneigie ernes 
verdtlnnten Gases von seinem Volumen und seiiiem Druck unabhangig 
ist und daB aufGiund des eisteii Hauptsatzes dei Tbeiiiiodynamik dann 
auch some beiden spezifischen Warmen Cp und c„, bzw Molekulaiwaimen 
Op und Op von diesen Faktoren unabhangig smd fS 66) Auf dem eisten 
Hauptsatz basierend , konnten ■wii weitei zeigen , daB die Differeiiz dei 
Molekulaiwaimen Op—Cp gleicb dei Gaskonstanten B ist (S 68) und 
konnten weitei die adiabatiscben Zustandsgleicbungen ableiten, m wel- 
C 

cbem das Veibaltnis dei Molekulaiwaimen -^ = x erne wicbtige 
RoUe spielt 

Wii wollen iiiinraebi die expeiimentellen Methodeu zui Bestini- 
mung dei spezifiscbeii Waimen von Gasen kennen leinen Wir fassen 
bieibei das Verhalten dei Gase nicbt allein in lelativ kleinen Tempe- 
laturbeieicben, sondein aucb in sebi ausgedebnten ins Auge Wu werden 
dann duicb die Eifabiung belehit, daB die meisten lealen Gase auch 
im veidunnten Zustand eine Tempeiatuiabhangigkeit ibiei spezifiscben 
Waimen zeigen, sicb also nicbt ganz so ideal veihalten, wie wu dies 
S 65 von einem stieng idealen Gase angenommen baben, fUi eiuige 
veidUnnte Gase (die einatomigen s w u S 240) tulFt die Tempeiatui- 
unabbangigkeit dei spezifiscben Warmen jedocb in den weitesten Tem- 

') Uebungsbei-ipittle zui Beieclinung ion spezifistheii Wilimea sielie bei 
EBB Piideaux, Pioblems in Pliysital Cheiimtij, Ni 2 j— 29 

Jollinek, Lehibncli del physikalisohen Chemie I 11 
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peiatunnteivallen iu Weuu auch die meisten dei m diesem Abschmtt 
beliaiidelten Gase m dei eiwahnten Hinsicht von den strong idealen 
Gasen selbsfc im veidilnnten Zustand abweichen, zeigen sie doch alle 
lint" forts<>bieitendei VerdUnnung erne immer genaueie Befolgung des 
Gasgesetzes und erne Unabhangigkeit ihiei Gesamteneigie von Druck 
uud Volunien bei konstantei Tempeiafcui 

Infolge del bei vielen lealen Gasen auch im verdhnnteii Zustand 
auftietenden Tempeiatuiabhangigkeit dei spezifiscben Warmen seben wu 
Tins genotigt, den Begnff dei spezifiscben Waime schaifei zu fassen und 
vor allem zwisoben wahien und mittleien speziflschen Warmen bzw 
Molekulaiwaimen zu unteischeideii Diese Unteischeidung gilt auch all- 
genieni fUi llUssige und feste Koiper 

Untei del wahien spezifischen Warme (,t ernes beliebigen 
Stoifes in emem bestinimten Zustand, der durch bestimmte Weite von 
p und T gegeben sei, veisteht man den Quotienten aus einei unendhch 
kleinen Wannettienge die 1 g des Stoffes zugefhhrt wild, und dei 
durch sie lieivoigerufenen Tempeiatiueihohung dT Wenn die bei dei 
Erwainiung des Koipeis auftietende aufieie Aibeitsleistung nur in Uebei- 
windung eines dem Eigendruck gleichen AuBendiuckes liber die Voluin- 
lergidBeiung dv bestebt, so gilt tacli (46) die Gleicbung 


p, r — ^ U . pdv 

c,o • - ^ 72 - - dT 


( 81 ) 


Enter del mittleien spezifiscben Wainie eines beliebigen 
Stoffea dagegen veisteht man den Quotienten aus einer endlichen 
Warmemenge Q, die 1 g des Stoffes zugeftthit wnd, und dei duich 
sie hervorgemfenen Temperaturerbobung AT. Es gilt die Definitions- 
gleicbung 


Cm 


<3 „ <3 

AT T-l\ 


(82) 


Bei emem verdtinnten Gase im speziellen uiiteiscbeiden wii zwischen 
den wabren spezifischen Waimen bei konstantem Volumen c,c,i> 
und bei konstantem Dmck Cw,p Es folgt zunachst untei Nullsetzung 
voii (h nus G1 (81) 


_ dU _ (IQ 


( 88 ) 


Es veilieit liierbei wegeii dei emdeutigen Abbangigkeit dei Gesamt- 
eneigie eines veidtinnten Gases von dei Tenipeiatui die Waimemenge 
ihien Dinnnutivcbaraktei und wird zuni Diffeiential In G1 (83) spricbt 
sich auch die Unabhangigkeit der Giofie ernes veidilnnten Gases von 
Dmck und Volumen aus Durch Multiplikation von G1 (83) mit M 
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(Molekulargewicht) erhalt man die Definihonsgleichung dei wahien 
Molekulaiwaime bei konstantem Volumen 

JK- = . (SSa) 


Pdi die wahre spezifische bzw Molekularwaime eines veidUnnten G’ases 
bei konstantem Diuck eilialt man nnabkangig von Diuck und Volumen 
aus G1 (17) und (83) den Ausdiuck 



dJT , n 

d<3 , 

R 

(84) 



" cZT ■ 

M ' 

und 






+ E = If 


(84 a) 

Flir die 

mittleren spezifi&clien 1 

izw Molekulai w a i m e i 

1 bei’kon- 

stantem 

Volumen eibalt man die Ausdittcke 




c 

- AT 

_ <2 
T-T, 


(85) 

und 






= " T-T. 

(85 a) 

und fill 

die bei konstantem Diuck 





C ToT — ^ ^ J_ 3- ■ 
0>»,p - at ^ If ■ 

_ Q 

~ T-To 

^ M 

(86) 

und 









(86 a) 


Auch die mittleren spezifiscben Wainien bzw Moleknlarwarmen ernes 
verdiinnten Gases sind von den Einzelwerten, von Diuck und Volumen, 
unabbdngig, dagegen vanieren sie mit der Lage und der GioCe des 
Teniperatimntervalles T — Wablen wir den Tempeiaturausgangs- 
punkt Tq konstant (z B absoluter Nullpunkt odei Celsiusnullpunkt), so 
vanieren die mittleren spezifischen bzvr Molekulaiwarmen noch nut T 

Die Beziehung zwischen den wahren und den mittleien Molekulai- 
warmen eines verdiinnten Gases eigibt sicb. leicbt, ivenn man beachtet, 
daB die einem Gasmol zur Temperatuieibobung von Tq auf T zuzuftlb- 
lende Waimemenge Q sicb aus den einzelnen kleinen Wdrmemengen dQ 
zusammensetzt, die man jeweilig zu einer Eihbhung dei Temperatur um 

’) (xleichgiilfcig ob bei konetantem Volumen odei konstantem Diuck, Analoges 
gilt natUihoh auch fiir die spezifischen Wiumen 
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ein DifFeiential dT zu7ufUhien hat Es gilt dami fiii die mittleie Mole- 
Iculaiwainie t',,,’’"’'' die Gleichung 

T 

fMclQ 

P lf,l — T\/[ ^ ~ ISl 

^ JXM. ^ ^ q, 

Nun l?ilt abei entspiechend dei Definitionsgleichung (83 a) ron 
Ov weitei 




flldQ fCu dT 


(87) 


' T~l\ ' T-T, 

Hat man also expenmentell die Tempei atuifunktion von 0,e bestimmt, 
so weiB man aus G1 (87) auch sofoit (7»,^»^^) Anderseits folgt aus 
Gl. (S7) dutch Differentiation nach T 


0,1 = 


(?[0,„^''^{T-T„')1 

dT 


■-iT-T,) 


dCJ'>‘ 

dT 


(88) 


1st demnach als Tempeiatmfunlction bekannt, so erhdlt man dutch 
eine eiufache Diffeientiatiou aus ihi die Giofie 0,c 


Pig 24 



Wii konnen uns die hiei herrschenden Veihaltnisse leicht giaphisch 
in Pig 24 veianschauhchen 

b Kt /, B expenmeutpU testge'^tellt woiclen, daS '•irh die walue Molekulai- 
wiiime, 1011 dem fi\eu Jeimiejatiiiiiunkt T^, aus gemesseii, dai-btellen l.lfit dutch 
den \uMhutlv 

Ow = a + ‘Ib(T--T^) + ^c(T~TX, 

J 0,0 dT=:a(T-T„) + b(T~Ta)^ + c{T~To)^ 

To 

und es wird iiaeli (J 1 ( 87 ) fernei 

== n + 6 (T - !r„) + c (r - To)* 



Speziflsche WArme bei konstantem Diuck 


165 


In ihr Sind die Tempeiaiuien als Abszissen, die Wei te der wahien 
Molekulaiwaimen Gw als Ordinaten eingetraa;en Eiwaimen wii das 
Gasmol von T^^ ausgehend uni dT, so inttssen \vu ihm die dnich,das 
kleine eingezeicliuete Rechteck lepiasentierte Waimemenge « 
dQ^Cw’^o dT 

zuflihren Eiwaimen wii das Gasmol von bis T, so ba\)en wir die 
aus unendlicb vielen unendlicb Ideineii Waimemengen dQ sicb zusamnien- 
setzende Waimemenge <3 znzuffibien, die dmcb das FlacbenstUck zwiscben 
Abszissenacbse und Kuive, sowie den Ordinaten und Ot/' lepia- 

sentieit wild, wobei Q= J^GwdT ist Die raifctleie Molekulai waime 

To 

1 st endlicb gleicb dem Quotienten aus dei Grofie des genannten 
Flachenstuckes und dei zugehoiigen Giundlime Tq2' ' 

Bestimmung von spezifischen Warmen bzw. Molekularwarmen bei 
konstantem Druck (oj, bzw Cp) 

Entspiecbend den voi ausgeschickten Betiaclitungen untei-scbeiden 
wn die Methoden flu die Bestimmung dei wabien spezifiscben 
Waimen von denen dei mittleien und wenden ims zunachst den 
eisteien zu 

Die wabien spezifiscben Wdimen werden auf eiektiiscbein Wege 
bestimrat Zu dem Veislandnis der Metbode ist zunacbst festzubalten, 
dafi, wenn aucb die spezifiscben Waimen dei meisten lealen Gase niit 
del Tempeiatui vaiiieien, diese Vanationen inneibalb wemgei Tempe- 
laturgiade nui sebi minimale smd Bist in luteivallen von 100 und 
mehi Graden werden die Aendeiungen betiacbtlicbe Bei dei elektiiscben 
Metbode zui Bestimmung speztfiscbei Waimen von Gasen fubrt man 
mittels eines Heizdiabtes erne aus Stiomstarke und Wider&tand des 
Diahtes genau eimittelbare elektriscbe Energiemenge emei bekannteii 
Masse des zu untei suchenden Gases zu und niilJt die durcb sie beivoi- 
gerufene Temperatuieib&buiig Aus diesen Daten ist die spezifische 
Warme des Gases eimittelbar Da die verddnnten Gase nur eine ge- 
imge Warmekapazitat besitzen, mttssen bei den Versuchen giofie Gas- 
volumma veiwendet werden, um gut mefibaie Warmemengeu, die zui 
Heizmig dienen, anwenden zu konnen Diese Gasvolumina in entsprecbend 
giofien einschliefienden Gefdfien gleichzeitig zu erbitzen, wUide unband- 
lich und unzweckmafiig sem, da die Waimekapazitat der Gefafie dann 
betracbtbcb grofiei als die dei eingescblossenen Gase wild Man erbitzt 
desbalb die eiiizelnen Teile der Gasmasse hmteiemandei, d b man wendet 
erne Stromungsmetbode an 
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Die elektiische Stromungsmethode ist yon H L 
Callendai^) eisonnen und von ilim und H T Barnes®) 
zui Prazisionsbestimmung dei spezifischen Warme des 
Wasseis veiwendet woiden (siehe Abschnitt C des ersten 
Buclies) Ptti Base ist diese Methode zunacbst yon 
W F G Swann®) sowie mit besserer Versuchsanord- 
nuug von K Scheel und W Heuse'^) (Physikalisch- 
techniscbe Reichsanstalfc) ansgeaibeitet worden Scheel 
und Heuse bestimniten die spezifisobe Warme von 
Helium, Wasseistoff, Shckstoff, Saueistoff, Koblenoxyd 
und Luft etwa zwischen + 20 ® C und — 180 ® C Ibre 
Versucbsanoidnung, die sie zunacbst bei Luft und analog 
bei den andeien zweiatomigen Gasen veiwendeten, ist in 
denPiguien 25 — 27 abgebildet, dieselbe Versucbsanoid» 
nung wurde von Scheel und Heuse®) m sehr schoner 
Weise fUi geschlossene Gaszirkulation (lusbesondei e fUr 
Helium) foitgebildet 

Das Pnnzip dei Methode ist folgendes' Einem 
duich ein Glasrohi konstant hmduicbgehenden Gasstiom 
{m Giamm pro Sekunde) wird duich einen axial das Robi 
passieienden Heizdiaht die elektrische Energie®) E pro 
Sekunde zugeftihrt Ist daduich die Temperatur des aus- 
tietenden Gases um AT gegentlber der Tempeiatur an 
dei Eintnttsstelle gestiegen, so ist die GrbBe Cp, wenn 

keine Warmeverluste stattflnden ’) , gleich — ^ 7 ^, und 
^ mAT ' 

wenn pro Sekunde der spdtei zu eimittelnde Waime- 
veilust e betiagt, so gilt 

E-e 

»iAT 

Der Hauptteil der Veisucbsanoidnung von Scheel 
und Heuse 1 st in Pig 25 daigestellt 


■) H L Cillendai, Phil Tiaii-, (A), 199, 55—148 (1902) 

”) H T Baines, Phil Trans (A), 1»». 149-263 (1902) 

W F li Swann, Proe Ro) Sot (A), 82, 147-149 (1909), Phil Tian<! (A), 
210, 199—238 (1910) 

■*) K Silipel n W Heuse, Ann d Phys (4), 37, 79-9j (1912), 40 , 473 
bis 492 (191.3) t Instik 82, 244 (1912), Beil Bei 1918, 44-48 

’) biehe die Abbildung dei Appiratui beiK Scheel u W Heuse, Ann 
d Phys (41 40 474 (1913) 

“) Pnulukt lUB Stioniatuike J m Aiupeie und Ohnischeii Widerstand W, 
welcher dujth Multiphkalion nut 0,2387 m cal,i Ubeigefuhit wird 

’) Das hei8t die gan/e Eneigie E zur Erwmmung des Ga&ea verwendet wud 
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Pj :st em Platmwidersfcandskheimometer an dei 
Emtnttsstelle ^) , Pj ein solches an dei Austiittsatelle 
des Grases mit Bezug auf den Heizapparat Von jedem 
diesei Theimometei gehen vier Dialifce ab, da Strom 
und Spannung zui Wideistandseimittlung gemessen 
werden Das Gas stiomt scbon auf konstante Tem- 
peiatm gebracht (s w u) anPj voilibei, gebt duich 
die Glasspirale, weiter dmch die zwei Glasmantel C 
und P, tritt dann in das innere Robi A ein, passieit 
die Heizvoincbtung, streicht an Pj voitlbei und vei- 
lafit den Apparat Dei eben geschildeite Heizappaiat 
ist von einem evakuierten, innen veisilbeiten Glas- 
mantel umgeben und befindet sick in einem Bad 
(Fig 27) konstanter Temperatui (z B Dewarbechei 
nut flUssigem Sauerstoff) Die Glasniautel P und C 
baben den Zweck, die tiotz des Vakuums nocb Ubrig 
bleibenden Waimeveiluste fast volbg aufzubeben, indem 
die vom Robie A (bis M) nacb auBen abgegebene 
Warme nacb dem Gegenstrompi inzip duicb das stio- 
mende Gas wieder dem Inneniaum zugeftlbrt wird 
gesondert gezeicbnete Heizvori icbtung bestebt m einem Konstantan- 
drabt der in zwei Lagen auf das innerste Glasrobi gewickelt ist 
P, ist femtnascbige Kupfergaze, die zum Waimeausgleicb um K ge- 
■wickelt ist, Pj und sind zwei duicblocbeite Elfenbeinscbeibcben zum 
Zusammenbalt , G-^ wieder Kupfeiga/e zui Eizieluiig volligei Duicb- 
niiscbung des Gases, ein Elfenbeinscbeibcben Der Zuftlbiungs- und 
Abfllbrungsdrabt fill die Heizvoincbtung geben duicb das inneiste Robi 
nacb oben und veizweigen sicb oberbalb in Stiom- und Spannungs- 
diabte^) ist ein Messingiobr, das in das Messingiobi gut paBt, 
letzteies ist wiedei m eine ringformige Veitiefung von A eingekittet 
Das Gas mufi nacb vollstandiger Duicbmiscbung in und G^ das enge, 
innerste Glasrobr passieren Dei Luftstrom wild vermittels emei Wasser- 
stiablpunipe durcb den Appaiat gesaugt (Pig 27) Ei passiert KOH 
und HjSO^ zui Absoiption von COg und HjO, gebt dann tlber Y nacb 
Pj, Pj, woselbst sicb ebenfalls em Wideistandstbeiraometei befandet, 
die Rohiscblange T (zur Eizielung konstantei Temperatui), duicb den 


') Da dev Ohmaohe Wideistand von Draliten imt vlei Temiveiatni vaiiieit, 
so kiinn man nut Hilfe dei z B in dei Wheatatonoscben Biucke genipssenen Widei 
stdndH Tempeiatuien messen Man biaueht zu chesem Zwecke mu den Zusiiuraen 
bang zwiscben Temperatur und Diahtwideiatand z B init Hide eine-. (la=thevmu 
meteis zu eimitteln Weiteies aiehe spiltei 
“) Von hiei ab Kupfeidiahte 


Fig 2b 



Die in Fig 26 
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Heizappaiat und passieit eine KapiUaie Jf, die ebenso wie die Regula- 
toieii^) JRi und J?a zui Diuckieguliemng dient Es stebt zum Hmduich- 
tieibeii del Luft duich die Appaiatm ein konsfcantes Diuckgefalle von 
1 i.tmosphare bis zum Duick in G zui Veifbgung Die pro Sekunde 
duicb den Appaiat stiomende Luftraeuge wad bestinimt, indem man 
untei sonst gleicbbleibenden Veisuebsum&Unden statt aus dei fieien 
Atmospli.iie em das GetaB U^, dessen Vokmen bekanut ist, fullendes 
Lutfcquantuni lolgendermafien in den Appaiat treten lafit Man speirt V 
ab, hebt das Gefafi und lafit duicb Regulieien des Habnes E das 


Fig 27 



stammt, Dj und -Dj markieien das durobzutreibende Luftvolumen Die 
Zeiten, zu denen das Quecksilbei jDi und pasaiert, weiden elektiiscb 
auf einem Cbionogiapbeu registiieit N (Fig 27) dient dazu®), urn auf 
einem Nebenwege Luft uacb dem Kalorimetei zu flibren, ■wenn das 
Quecksilber in wiedei gesenkt wild Ist V das Volumen der Lult 

’I Dnidi den Regulntoi 5, wild, dei Diuob des Uases in G stets auf del 
Holie b—a gelulten, wo b dei IJaioiuetei stand unJ a die in Fig 27 gezeiehuete 
queiksillieilidhe ist tuderseita luuB der Gasdinck in O stet^ gleich der HOhe cc 
\pnnehit um den noch \on del Wnsserstinhlpumpe tlbiiggelasseiien Diuik sein 
Bei tMhwanknngcn dieses letzteren schwankt nm x, nicbt abei der Brack in G 
Was A, iiuth zu wtinsihen ubiig luflt, eizielt R, Auf diese Weise Ikfit sich ein 
Uiiterdiiuk von '/a Atm dmih 7 “^tnnden auf weiiige Piomille konstanfc halten 

b Cm W ianiht das eine Olasiolu etwas m Quecksilbei em 
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m U 2 in Kubikzentimetei , d ibie Dichte, t die Auslaufzeit (von 
bis -Du), so passiert pio Sekunde den Appaiat eine Luftnienge von 

— ^ Giamm Die Dicbte cl eigibt sicbi aus dei Tempeiatui, dei Luft 
bei Pj unci ihiem Diuck (bei 

Die wabie spezifiscbe Wairae Oj. dei Luft eigibt sich endlicli duicb 
folgende Uebeilegung Die Waimemenge e', die das Heiziobr A uiid das 
stiomende Gas an die Mantel 3 und Q abgeben, ist fUi kleine Tempeiatur- 
diffeienzen piopoitional dei Giofie AT, der Tetnpeiatmdiffeieftz zwiscben 
und Pa, die gleichzeitig angendheifc die Tenipeiatmdiffeienz zwiscben 
Eobr A und den Manteln 1 st Es gilt also nacb S 166 angendbeit 

'■ ^ m 

Nun wild abei dei giofite Teil von P, wie eiwabnt, wiedei dem Gas 
zugefttbit, veiloien gebt nui die Waimemenge die \on den Manteln 
an das Bad abgegeben wnd, wobei die Tempeiatuidiffeienz zwi- 
scben Manteln und Bad ist Da die Waimemenge e' an die duicb B 
und C stiomenden Gase abgegeben wird, so gilt liii e analog me fdi e' 


und dabei 


T V mV 


Die Konstante Tv wud auf empmscbem Wege durcb Kombination nieh- 
leier Veisucbe fUi das gleicbe Cj,, abei mit verscbiedenen «i, d b vei- 
sobiedenei Stiomungsgescbwindigkeit, eimittelt Bei gioBen Stromungs- 
gescbwindigkeiten (5 1 pio Minute) betiagt c nin wenige Pioniille von E 
Scbeel und He use fanden so die folgenden Resultate^) (Tab 9), 
deien Genaiiigkeit bei Zimmeitenipeiatui i 1 Pioniille, bei — 180® 
dagegen i 5 Piomille 1 st 

Die gescbildeite elektnscbe Stioinungsmetbode 1 st von Scbeel 
und Heuse nur bei tiefen Tempeiatuien veiwendet woiden, piinzipiell 
abei aucb bei hdbeien Tempeiatuien zu gebiauchen Eine Methode, um 
lelative Weite von Cw,p bei hoben Temperatuien zu bestinimen, 1 st von 
W Neinst®) und II, Tbibaut®) gegebcn woiden 


’) Uebei Kunektuien, die an den Daten von Tab 9 zweikh Phnuiueriing 
uoch verbleibendei Wiiknngen des incht vblhg idenlen (i.i'-?u‘-t.indes anzubiingen 
Sind, vgl weitei nnten den Abschnitt libei veidichtete (i.ise c,, be/iehl sioh auf 
1 Atm , Cjjj 1 st aut den idealen Gaszustand koiiigieit 

) W Naiiist, ZS f Blektiochein 16, 96—102, 1910 
R Tliibaut, Inaug Diss ITnii Beilm 1910, Ann d Phis (4), 35, 347 bis 
377 (19111 
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Tabelle 9 




Cl.., 


Cp 

Cpo 

Tenipei.itwr 

( aim 

I il,. 

Temperatui 

Oulu 

cal,r, 


g Iliad 

g (Irid 


g (liad 

g Giad 








Helium 



Saueistoft 


+ 18 1 

1 l,2b0 

1 4,993 

+ 20 

0,2182 

6,970 

- 180 

1 1.‘24j 

1 4,934 

-70 

0,214 

b,8l 




-181 

0,228 

6,90 


Wasseistoft 








AtmospUftiische Luft (kohlensAurefiei) 

+ lb 

d.408 

b,S60 

+ 20 

0,2406 

6,953 

- 70 

3,157 

b,364 

- 7b 

0,2430 

6,99 

- 181 

2,044 

5,320 

- 181 

0 2496 

6,85 


Stiekbtoft 



Kolilenovyd 


+ 20 

j 0,2492 

1 6,969 

+ 18 

1 0,2502 

1 6,991 

- 1«I 

1 0,2550 

1 0,718 

- 180 

0,2587 

1 6,748 


Die Bestimniuni? von niibtleien speziliscben Waimen dei 
Gase nntei konstantem Diuck ist nach veischiedenen Vorlaufern zum 
eisten Male Delaroclie uad J E Bdrard^) in e"^akter Weise ge- 
lungen, dock gelien wn eist anf die klassisclien, aut’ den Unteisuchungen 
von Delaroche und Bdiard fuBenden Aibeiten dea glanzenden Ex- 
peiinientatois H V Regnanlt^) CISIO — 1878) ein Das auf Lavoisier 
und Laplace zmtickgeheude Pnnzip dei Regnaultschen Aibeitsweise 
bestebt darm, einen heifien Gasshom bekaimtei Temperatur durcb 
erne in einem Wasserkalonmeter befindhobe Mefcallscblange stiomen 
zu lassen, vvobei das Gas Waniie unter Abktiblung anf die mittleie 
Wasserteniperatur abgibt. Dadmcb steigk die Tempeiatur des Kalon- 
meterwassers uni AT, wobei alle am Kalonmeterwasser beobacbteten 
Temperatui en nahe um Tj liegen, wahiend von behachtlicb 
absteht 


*)Delaioelie u J b Beraid, 'Vnn chim S6, 72 (IHIB) Siehe ibre 
App.viatnr bw O D Chwolson, Lehrb d Phys Bd III, S 227 Siehe auch die 
histou>>Uie Dar^tellung /ui Methodik dei Beshmniung von Cm,? bei H V Regnault, 
Mera Atud bcionces 26, 7—12 (1802), sowie bei P Habei, Theunodynnniik tech 
nisthor fiaHi-eakhonen S 191ft, Mttnchen u Berlin, E Oldenboiug 1905 

O H \ llegnduU, Relation des exiieriences eiitieprises par oidie de Msi 
le tmnislre des traiaiix publics et sur la pioposition de la oommission. oentiale 
des machines n vapeur, pour deteiminer les principales lois et les doiinees nume 
nques, ((lu entrent dans le calcul des machines a vapeur II Mdmone sui la chaleui 
specihque des Hmdes elastiques, Mem Acad Sciences 20, 42—202 (1906), siehe auoh 
welter untell 




Doi tfabfcjinuge \ggiegatznstaml 


Nennen wii lo die Warmel».ipa7itat des Ivaloiiiaeteis ^) , so gilt fill die 
nnttleie spezifisclie Waime dei Aasdiuck 

wenn m Gianinie Gas die Tempeiatmerholniug AT heivoiiufen Die 
Schwieiigkeiten dei MethoJe Lestehen bauptsacWich in folgendem Man 
kann zwar leickfc die Tenipeiatm bestiniineii , die dei Gassti-om in 
deni Heiziauin annimmfc, inufi aber bedenken , dafi beim Uebeitiitt des 
Gases aus dem inimei etwas abstehenden Heizraum in die Kalorimeter- 
scblange die Temperatar des Gases ohne besondeie Voikebiungen nicbt 
niehi Tg, sondein infolgc von Waimeveilusten in dem Heiziaiim und 
Kalonraetei veibmdenden Gasleitungsi ohi e schoii eine niedrigeie sein 
wivd, Biingt man ein Theimometei iii dei Einti ittsstelle des Gasstiomes 
in das Kaloninetei an, so zeigt dieses nicbt die Gastempeiatui an, wenn 
die Temperatm des Gasleitungsi obi es unci des Gasstiomes nicbt die 
gleicbe 1 st Es wnkt nanilicb aut das Theimometei dann die Waime- 
stiabUuig del Robiwande und die Tempeiatui des Gasstiomes ein 
Bungt man den Heizraum moglicbst nabe an das Kalonmetei beian, 
so wild zwai die Tempeiatui des Gases an dei Einti ittsstelle in das 
ICaloiinietei gleicb dei des Heizraumes sein, dock findet dann ein erst 
genau zu uutersuchendei direkter WarmefluB von dem Heiziaum nacb 
dem Kalonmetei sfcatt Wii werden diese Scbwiengkeit bei den einzelnen 
Appaiaturen im Auge bebalten 

Die Apparatm Reguaults, mit dei er spezifische Warmen von 
Gasen bei 1 Atm Druck bestimmte, ist in Fig 28 abgebildet 

Em Voiiat des zn unteisucbenden Gases befindet siob in dem 
Kupfeizybndei V von 85 1 Inhalt In diesen Zylmdei kann dutch das 
Rohr ((/, 5, a mit Hilfe einei Kompiessionspumpe das zu unteisncbende 
Gas emgelttllt werden / und z' smd zwei Habne, I ein Zapfen, duicb 
den V mit dei Atniospbaie m Verbindung gesetzt werden kann Das 
Gefafi y lubt m einem Wasserbad ABCD, das nnt Theimometei T 
und Rubiei mnjpq veiseben ist Vermittels des Robies ef kann ein 
Manoinetei mit V m Veibmdung gesetzt weideii, mit dem dei in Y 
heuscbende Gascbuck zu emitteln ist Da m V das Gas unter Diuck 
stebt, also die idealen Gasgeaetze nur angenahert gelten, so mufi dmcb 
eigeiie Veisucbe erraittelt weiden, welcbe Gasmenge in Grammen aus 7 
entweicbt, aenn dei Druck bei bestimmtei Tempeiatui um einen be- 

^ ilnueiuwige in lal, die ausieicht, urn tins Kalonmetei wahser samt 
Kaiouinetei Utllnei. Theunometei ) uiu ]» /„ eiwiumen b.ehe . B 

f Kohlrdu.ih, Lehrbiith del piiUisthen PhjMk, 11 iiifl , S 189 ft, Leipzig 
u btrhn, H (1 Tenbnei 111 ) 
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stimmten Befciag sinkfc Die Messung dei Pig S') 

GioBe m (duicli den Apjiarat stromende 
Ctasmasse) ist also bei Regnault nocR 
kompbzieit Bei Duichfilhiung eines Vei- 
suches stiomt das Gas dmch die Rohi- 
leitung f?7u und den geoffueten Hahn R 
zu dem Reduzieiventil U, das in Pig 29 
im Langssclinitt gezeichnet ist 

Die Roiiileitung ist an dei ytelle h 
konisch gestaltet, m diese Stelle paBt erne 
piazise geaibeitete Schiaubenspindel F'sehr 
genau hmein Je nacRdein, wie weit man die Spindel einscbiaubt, bietet 
sicb dem Gasstrom em engeiei odei bieiteiei i ingfouiiigei Queiscbnitt zui 
Passage dai , so dafi eiiie bequeme Regulieiung des Gasstiomes enzielt 
wild Die Scbraubenspindel ist mit einem eingeteilteii Kopf veiselien, 
dessen Stellungen veinioge des Index wv leicbt zu leproduzieieii sind 
Von U geht dei Gasstiom durcli die Leituiig oxya nack dem Heiz- 
lauiii Bei X ist ein offenes Maiiometei MNM' angescklossen, zwisckeii 
X und 2/ ist eine Glaskapillaie f eingesetzt, welche den Gasstiom bienist 
Nack dem Passieien dei Kapillaie bleibt das Gas bis zura Austiitt aus 
del ganzen Appaiatui unter dem Diuck von 
1 Atm Dm emen Gasstrom koiistantei Ge- 
schwindigkeit zu eizielen, legulieit man U nut 
dei Hand so ein, daB das Manometei MNM' 
die koustante Druckdiffeienz ap aufweistB, 
also das Gas stets untei gleickem Diuck an 
die Kapillare t keiantiitt Das Gas von 1 Atni 
Diuck wild daua iii emei 8 mm weiteii, 10 ni 
langen Heizschlange aus Messing auf die koke 
Tempeiatui eikitzt^) Zu diesem Zwecke 
befindet sick die Messingscklange in einem 
von unten mit Gasbiemiein geheizten Oelbad 
AB CD, das mit Deckel, Ruhrei lu und Theimo- 
metei T vei seken ist Das Oelbad A B CD steht 
zui Veiraeidung von Tenipeiatuisckwankungen 
in einem Bleckkasteii G K L L" (Luftkklle) Das 
Oelbad ist nun, was insbesondeie zu beackten ist, bei EFC staik ausge- 
bauckt, so daB die Heizseklange moglickst unmittelbai m das Kaloiimetei 
ilbeitiitt Die wicktige Veibindiuigsstelle ist in Fig 30 veigioBeit zu sebcn 

0 Hieibei ihfc konstantei iiuBeiei Luftdrnck voi ausgesetzt 
“) Bei angreifenclen Gasen, wie Chloi, veiweudete Regnault eine Hei/ 
iclilaiige und eiu Kaloiimetei aus Platui 


Pig 80 
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Das ausgebaucUte Oelbad unispiilt die Heizscblange so weit, daB 
mu 1 cm derselben aus dem Bad lagt Ibie Veibmdung mifc dem Kaloii- 
nie(jeistutzen C-ff wild duicb emen Ivoikstopfen Termittelt, dei sicb der 
Ausbauclfung des Oelbades, deni Kaloiimeteistutzen und dei Heizscblange 
ansglmiiegt Das beiBe Gas gelangt mifc dem Kaloiimeterstutzen bber- 
baupt nicbt in BeiUbiung, sondein wild duich das auf dem ausge&cbnit- 
tenen Koiken sitzende diinne Glasrobrw direkt in das Kaloiimetei geittbrt 
Das Kaloiimetei (Fig 28 und 30) bestebt aus dei Messingbllcbse /, auf 
der diei flache Messingdosen W sitzen In die Messingdosen sind, wie 
Fig 31 im Gmndnfi andeutet, ddnne spiialfdimige Metall- 
lainellen eingesetzt, die das Gas zwecks vollstandiger 
Wameabgabe emen raoglicbst langen Weg in den Messmg- 
dosen nebmen lassen Das Kaloiimeter befindet sicb in 
einem nut Piazisioustheimoinetei T (^/ 2 o ® diiekt, ^/ 2 oo® 
scbatzungsweise) und Ruhiei veisebenen Wasserbad AS OS 
und isfc auf Koikscbneiden in einem ScbutzgefkB BFO-JS gelagert. In 
Fig 28 ist ganz recbts noch eine Vouicbtnng zui piazisen Binstellung 
des Kaloiimetenfibieis gezeichnet 

Sti-omt das Gas mit einei bestimmten genligend giofien Gescbwindig- 
keit duicb den Appaiat, so ist seine Tempeiatui beim Eintntt in das Kaloii- 
meter gleicb der des Heiziaumes und es wird doob nocb aUe der Tempera- 
turdifferenz entsprecbende Waime an das Kaloiimeter abgegeben 

Die Konektur wegen des Warmeflusses vom Heiziaum zum Kaloiimetei 
some wegen des sonstigen unvermeidbcben Warmeaustauscbes (Warme- 
strablung) init der Umgebung kann folgendeimafien vorgenommen weiden 
Man beobacbtet vor dem Stiomen des Gases langeie Zeit den 
Tempeiatui gang des Kaloiimeteis und der umgebenden Luft^), die 
Mitteltemperaturen seien Gq und to Die mittleie Tempeiatuizuiiabme 
pro Minute ist dann 

A0„ = ir-fa(0u-io), 

wo K del konstanten WaimeleituDg vom Heizraum ber, das Glied mit a 
del Warmestiablung, die propoitional der Teraperatuidiffeienz G,, ~ to 
gesetzt weiden kann, Recbnung tiagt Ist der Tempeiaturgang regel- 
nidBig, so laBt man untei fortwabiendei Beobacbtung desselben das Gas 
« Mmuten lang stronien, wobei die Kalorimetertempeiatm znAnfangGp 
am Bnde Gg, die dei Lult und ist Nacb Abstellen des Gasstromes 
wild dot Temjieiaturgang weitei beobacbtet Jetzt seien die Mittel- 
teinperatm 0/ und die mittleie Temperaturandeumg pio Minute 
A0^', so daB gilt 

___ A G„' = K: + « (G; - r/) 

Die Temperatur der Lutt ist nicht sehi exakt defimeit Genaueia Methodik 
siehe '■p'ltei 
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Aus den beiden Gleichungen ist K und a zu berechnen ’Fill die nicht 
duicli das Gas hervoigeriifene Ziuiahme der Kaloiimetertemperatur 
wahiend des Gassfci omens eigibt sicb dann 



1st die Waimekapazitat des Kalorimeteis so ist diesem duich das 
Gas mil die Waimemenge — 0^] zugefuhit worden und 

die mittleie spe/ifiscbe Wainie ist gegebeii durcb die Gleichung 

{ t , - a + ^ ^ [0^ „ SAG/- - 0,] , 

wo gleicb dei fiUhei mit bezeicbneten Teniperatur ist 

Die Veisuobsiesultate Eegnaults, die sicb auf em Temperatur- 
gebiet YOn etwa 300® bezieben (—30® bis -|-270®) und vielfacb ’ eine 
Genauigkeit von etwa 1 ®/o besitzen^i smd in dei folgenden Tabelle 10 
vei einigi ®) 

Wesentliche Veieinfacbungen an dei Appaiatui Regnaults brachte 
E Wiedemann®) an, del den Appaiat viel kleinei gestaltete Seine 
Apparatui ist in Fig 32 wiedeigegeben 

Das Gasieseivoir ist nach dem Voibild von Delaiocbe und 
Beraid ein gasdicbtei Kautschukbeutel (20 1 Inbalt) Aus ibm wird 
das Gds duicb die Appaiatui gedilickt, indem Wasser aus dei Plasche B 
m die auf einer Dezimalwage W stebende Plasche A fliefit und Luft 
aus A nach der Plasche B befoidert, wobei gleichzeitig der Beutel G 
zusaminengepieBt wild Aus der Gewichtszunahme von A hat man in 
ganz einfacber Weise das Volumen des aus 0 entweichenden Gases, 
dessen Diuck mittels des Wasseimanometeis P' und dessen Tempeiatui 
bei ef gemessen wild®) Bei ef wild vollige Gleichheit dei Tempeiatur 
von Rohiwandung und Gas dadurch eizielt, dafi dei Gasstiom eist das 
Theimometer t von innen, dann das Innenrohr ef von aufien uraspUli, 
g ist em schiltzendei Kasten Mit diesem Appaiat kontiolheite Wiede- 
mann auch gelegentlich die Terapeiatiu dei aus deni Heiziaum ab- 
ziehenden Gase H ist ein Blasenzahler mit H^SOj, J eine mit Glas- 

’) SiPhe 7 B K Scheel u W Heuse Beil Bei 1918, S 47 

Tab 10 nach P Haber, Theimudynainik techmi,rhei B.ibreaktionen S 108 
In Tab 10 komraen auch Dtimpfe voi, fui wclche diebelben (ie'iet/e wie fui Base 
gelten Dainpte nennt man bekaiintlieh tiaBe bei Drucken und Terapeiiituien in 
der Nilhe lines Koudensationspunktes 

E Wiedemann, Ann d Phjs (2), 157, 1 (187bl, 13), 2, 213 (1877) 

O Pig 82 nach 0 D C'hwolson, Lehibuch dei Phisik Bd III, & 244 
'■) In obigei Weise 1 st jede Beitthiung des Oases mit einoi wegen Ldsbch- 
keit und Diiinpfspnnnung lashgen Speiifllissigkeit veiiiiieden 
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MitH.K sp.'/ Wi 


Tabelle 10 
koiiitauteiii Di 

ark n 

irh H V 

Regnc 

ult ’) 

• <!,isut 

' I'oiniel 

Mittloie 

Wai me 

P'" g 

a 

MolekuHrw ume 

Teinpei dm 
gebiet ’) “ C 
(Z '1' = Zimmei 
tempeiatiu) 

1- 

f 

Luft 

__ 

[0.237-,]’) 

__ 

_ 

- 30 bis 

3-200 


.Shckatoft 

Nj 

0 243S’) 

28,08 

6,846 

ZT , 

200 


Siiuerstoft 

Oi 

0,2175 

32,00 

6,060 

ZT , 

200 


Wasseutoft 

H, 

3,4000 

2,016 

6,873 

ZT , 

200 


Kohlenoxjd 

CO 

0,2450 

28,00 

6,860 

ZT , 

190 

2 

Stitkoxyd 

NO 

0,2317 

80,04 

6,060 

ZT , 

170 


Ohloi* 

Cl, 

0,1210 

70,0 

8,579 

ZT , 

200 


C'hioiw.issentoft 

HCl 

0,1352 

36,458 

6,752 

ZT , 

200 


Ibnui 

Bi. 

0,0 >5,5 

150,02 

8,870 

88 , 

228 



1 

0,184.3 

j [ 

8,100 

-SO „ 

+ 10 


Kiihleti'iiiuie 

CO. I 

0,2025 

44,00 1 

8,010 

10 , 

100 



1 

0,2169 

1 1 

0,,544 

100 . 

200 


btiokoKYdul 

NO 

0,2262 

44,08 

9 970 

ZT . 

180 


Sihwefeldioxyd i 

BO, 

0,1544 

64,06 

0 801 

ZT „ 

200 


Sohlvttel\\ll'.'^er‘ltoft i 

BH 

0,2432 

34,086 

8,290 

ZT , 

210 


Wa^sei 1 

H.O 

0,4305 

18,016 

8,657 

125 

215 


Sclroelelkohlenstott 

Ch, 

0,157 

76,12 

11,95 

70 , 

194 


Aramoniiik 

NH, 

0 5084 

17,064 

8,675 

ZT , 

218 

] 

I’hosidioitncbloiul 

PCI, 

0,1347 

187,35 

18,50 

111 , 

246 

i 

Aismfruhlond 

\s.Gl3 

0,1122 

181,35 

20,35 

159 , 

268 

1 

Mollmn j: 

‘‘Hi 

0 5030 

16,0,32 

0,106 

ZT . 

208 


Chloiutoim 1, 

CHCl, 

0,1567 

110,86 

18 70 

117 „ 

228 


^Ill( uitntetr.iehloiid j' 

SiCl, 

0,1322 

141,80 

18,7 J 

00 . 

234 

5 

ZiimtHtrirliloud 1 

hiiCl, 

0,0039 

260,80 

24,40 

140 . 

273 


Titaiitehadilcind j 

I TiCI, 

0,120 

180,00 

24,50 

102 „ 

272 


MethjLilkohol j 

CH,OH 

0,458 

32,08 

14,67 

101 , 

223 


At'thyk'ii ") 

' C,II, 

0,404 

28,03 

11,.32 

1 ZT , 

200 


<'h!oriUlid') 1 

C,H,C1 

0,273 

64,49 

17,01 

ZT , 

208 


Broiiiiltbvl j 

1 C H Bi 

0,100 

100,0 

20,71 

78 „ 

196 


Aethyhneik iptan*) j 

! C,H„8H 

0,401 

62,11 

24,01 

120 „ 

223 


ProiHoiiihil '’) j 

[ C,n,CN 

' 0,426 

,55,08 

23,46 

Hi » 

221 

ubei 

"> AetlnleiKhloud j 

C,H,Clj 

0,229 

08,03 

22,65 

111 „ 

221 

5 

Alkoluil ! 

} C„H,UH 

0,458 

46,05 

20,86 

Hi , 

222 


Azetoii ’ 

; CH^COCHa 

0,412,5 

58,0,5 

23,9 ) 

120 , 

233 


Benzol !j 


0,375 

78,05 

29,27 

116 „ 

218 


Anther Ij 

i C,H,„0 

0,480 

74 08 

35,50 

65 , 

280 


Aethyhi/et.it“’| |j 

CiHsO 

0,401 

88,06 

35,31 

115 „ 

219 



') lli*gnault gibt noUi uielii Deamaleu an, obwohl qohon die vierte 

und bn nelan Mibstaii/en die (ziieite und) dntte unsidiei ist 
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peilen geftlllte Plasclie, um nntgeiissene H^SO^ lest^uhaften F ist dei 
Heiziaum, dei sich in dem imfc Wassei odei Paiatfin gefullten Bade F 
(Kupfeikasteii von. 20 cm Hohe, 18 cm Bieite und 21 cm Lange) be- 
findet, 11 isfc em Rubiei , T em Theimoraetei. F ist eine mji 11 cm 

Fig S2 



lauge, 4 cm weite Kupfenohie, die mit Kupferspanen dicbt geftlllt ist 
Duich die imttels dei Spane dem Gage daigebotene giofie Obeifiache 
wild ein sebi lascliei Waimeausgleicb zwiscben Gas imd Heiziaum hei- 
beigefuhit Duicli dieses von Wiedemann eingefUhite Piinzip wild 
Aljgeumdet 

Naht pro (liaiinn, sonilpin pio Litei \on 0“ und "GO mm DiulL 
*] Nicht diiekt liebtimnit, sondeiii aus den Werten f(U Lutt und Siuei^toft 
beiechnet 

Aus Natiium.iLetat und Kilk beimtet Niioh dei Analyse mild gan/ lein 
®) Am. Alkoliul und ScliwefelsUuie lieieitet, mit konz Sclwotelsiuue und 
Kaliluuge geunstlien, zweitelloi. umoin 

') Aus konz Siilrsiluie und abs Alkoliol beioitct init Wis^ei gewnsoheu, 
leiflilsbigt, mit Chloicakinm getiocknet und diiiubei destillieit 

’) Aus SlIw efelkahuiu nnd athylsilnvefelsauiem Kalk, nut Wassei gewabclien 
mid ubei Cliloienlciuin destilhoit 

Aub Cyankalmm und atlijdbihweielsimiem Kilk 
’“J Aus Natiiuinacetat uud atlylsdiwefelsauiein Kalk 
JelliiiCil;, Leliibiioli del physiltalisUien Cliemio I 12 
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die viel kleineie Dimensionieiung dei Appaiatui eimogliclit Das Heiz- 
bad besitzt erne Ansbaucliung nacli Eegnault bei I, aus welcbei das 
Gasablttbiungsiobi nui ganz wemg heiausiagt^) Letzteies ist wiedei 
dufch eitien Koiken nut dem entsprechenden Kalorimeteiteil veibunden 
B 1 st ein Sebum, dei das Kaloiimetei voi Stiablung schutzt Das kleine 
silbeine Kaloumctei 71/ (5,5 cm hoch, 4,2 cm weit, 60 g Wassei) ist auf 
den Koiken X gesetzt und stekt in dem GefaB L, das von emem Wassei- 
mantel definierter Tempeiatui umgeben ist In dei obeien Zeichnung 
bei 21' ist ein Querschmtt des Kaloiimeteis gezeicbnet Man sieht den 
Rdhiei 1 , das Theimometer t und diei silbeine veriikal stebende Zybnder 
ff, p und ; (41 mm hock, 9 mm weit), welche dicbt mit Silber- 
spanen gefUllt sind Das Gas stieicbt von unten nacb oben durcli 
den Zylindei a, von oben nacb unten duicli p und wiedei von unten 
nacl) oben dmch f, um bei j; nacb volligei Waimeabgabe zu ent- 
weicben 

Die Veisucbsiesultate Wiedemanns, die sicb aucb nui bis 200° 
erstieeken und etwa den gleicben Genauigkeitsgiad -wie die sicb gut an- 
scblieOenden von Eegnault besitzen, sind in dei folgenden Tabelle®) 
zusammengestellt, 

Tabelle 11 

Mittloie Suez Wariuen bei konst Diuck zwischen 0 ” unci 200° nach 
E Wiedemann 


Gasait 

Cm,p 

in Ealorien 

Luft 

0,2391 

Wasserstott 

8,413 

Kohlenoxyd 

0,2461 

Kohlensiuie 

0,217.5 

htiekovydnl 

0,2271 

Ainmoniak 

0,5314 

Aethylen 

0,4186 


L Holboin und L Austin®) untemabmen in der Pbysikabscb- 
Teebmseben Reicbsanstalt Bestimmungen von mittleien spezifisoben Wai- 
men dei Gase bis zu Tempeiaturen von 800° 0 , wobei sie in die 
Methodik die Benutzung von elektiiscben Heizvoiiicbtungen und Tbeimo- 
elementen einfUhiten L Holboin und F Henning‘S) gelang es 

Das Ilubr ist bis Z aus Kuptei , nacb I aiis stlilecbt leitencleni Neusilbei 
') Tab II nach 0 D Cliwolson, Lehrbuch dei Pliysik Bd III, S 288 
°) L Holboin 11 L Austin, Beil Bei 1905, 17 j, Abh Phys Teolin 
Eeifhsin=t 4, 181— liO (1905) 

b L Holboin u F Henning, \nn d Phys (4), IS, 789—756 (1905), 
lb 23 ,S0‘l— S4') (1907) 
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ISO 

Sie iflieileit siuh m viei Hauptbestandteile , den Voiwaimei, das 
Heiziolii, das Kaloiimetei und den Gasniefiappaiat Das Gas (Ng, OOg) 
^^pcl den Iciiuflichen Bomben entnommen (Keduzieiventil), HgO wild in 
euieiii Saiuptkessel eizeugt Da die eigentlicbe Heizvonichtuug iiiu 
ge^iiige Waimelmpantdt be&itzt, mlis&en die Gnse in V voigewaimt 
weideii I'besfcebt aus /wei diiicb eine Luftscbiebt gefcieiinteu Scbamotte- 
billleii, ill denen sick erne Platinscklange befindet, die vom Gase duicb- 
stiomt und veiniittels dei Znleifcuiigsbleche elektiisck gebeizt wird 
Die Teiuppiatm miRt eiii Tkeiiiioelement^) Th m dei Scbut/bUlle X 
Das Heizioki (in Fig 33 leckts oben) bestekl aus zwei konzentuscben 
Platini okieii II und A A, die nnten bci D zusanimengescbweiBt sind, 
y ist ein Sckaniottepliopteii, (bei N und 0 sind die Zufllkrungs- 
bk'cbe 7U1 elektiiscbeii Heizmig Die Veibindung zwiscken Voiwarmei 
uinV Heizioki, die wegeu dei Ausdebnung dei anstoBenden Apparatteile 
duick die Hitze biegsam sein muB, besoigt em duiiiies Platini oki chen Bh, 
das an den Yoiwarmei gescbweiBt ist und andeiseits einen Flansck F 
tiagt, dei nut dem Plaiisck des Heizioliies veimittels Asbestdicbtuiig 
unci ciseinoi Sckiaiibclieii veibunden ist Aiick BE wild elektiisck 
duick Z^Zf gekeizt'O Das Kaloiimetei ist ein siibeinei Zylindei, dei 
imt 2,5 1 Paiatknol gefUllt ist") In ikni befinden sick zui Waiine- 
abgabe des Gases diei init Silbeispanen gefullte Rokien ijigig (si eke 
Fig 33 links imtenl, die duick dunne leeie Rokicken Teikundea sind 
Das Gas tiitt bei -Bj eni, passiert (aut- und ab waits steigendj 

und veilaBt bei E 2 das Kaloiimetei, urn zuni GasmeBapparat zu geken 
1 st eiii Rilbiei, Th<x em Tbeimometei, Tlip em Platinwideistands- 
tkoimometei Dei balbe Deckel des Kaloiimeteis bei 1 st fest vei- 
sckiaubt, nur 1\1\ 1 st abiiehmbai Daduick kaiiu Paialfinol bis nack 
aufgefUllt weideii, urn sofoit von clem eintietenden Gas untei Vei- 
meidung giofieiei Wdiiiieveiluste nack aiiBen die ubersckussige Waime 
zu eilialten Das Kalorimetei stekt auf diei Koikunteilagen 111 eineni 

‘) Pchlielk nnn zwei Di.lhte, die aus leisihiedenen Metallen (z B Pf und 
eim 1 Legimuiiij; aus Pt imt 10 “/o Eh) bestehen und mi ihiem eiiien Ende lei 
inifteb (‘ine-. bidndugen dntleii Met ills odei nutli diiekt miteinandei icilotet amd, 
mit iliiiii Iriieii Isiidiii 111 ) die Kloiiuueu tines, (lahanometeia an, so bekomnit man 
eine tUktiumotimsihe Juatt (EMK) in dera Stiomkieis, weiin Lotatelle und fieie 
Biibtenaen imht gleiche Teiuiieiatui habcn Min knnu nacb Bicbiing init be 
k<uuit( n llu'imometi in lut diose Weise Tempeiatuieu incssen Voraussetzung dei 
Mthsmig i.,t dll (ileuliheit dei Tempeiatiu dei beiden fieien Diahtenden Genaueies 
spiitei /weites Bulb 

) mid ZjZ, sind pm ill el an eine Akkuinulatoienbatteiie geschaltet 
Da die lioih eibitzteii Gase bitiathtlithe M''liimeiuongen an das laloii 
inetei ibgi beii uml kt/teu'.. duuh eiiiige lunteioimindei angeotollte Veisudie auf 
tibei 1UU“ eihit/t uird, 1 st Oel statt Wassei genoiiiiiien Bei Bostimmuug von 
Cp des lI.ODamptes uuiB die Kaloiimeteitempei itui natbilitb 100“ ubeisteigen 
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zylindiisclien Hohliaum, dei aus eiiiem Kupfeiblechmantel mit 15 1 
Rtlbol axisgespait ist IT, ist ein Ruhiei, Th t/ ein Tbeimometei, B„ zwei 
elektiische Heizspulen zui Konstaiitbaltung dei Tempeiatui des Ktibbls 

Sehi wicbtige und scbwienge Piinkto sind wiedei die Vefibmdung 
zwiscben Heiziobi mid Tvaloiiniefcei, sowie die Tempeiatuime‘'&ung des 
in das ICaloiimetei eintietenden Gases An das Heiziobi (Fig 33 
lechts obeii) ist em Platini obi Tt angescliiveiBt, dessen Flaiisch /wiscben 
zwei Kupfeiscbeiben A', A\ duich einon Gummiiing G- imd Asbestiing As 
gegen Waime und Shorn isolieit, geklemmt wild Das untere AT; ist 
an den Kaloiiinetei deckel gelotet Die Veibindung ist gasdicht und 
duicb einen Magiiesiaiiiig MM gegen Stiablung von iiiiien geschutzt 
Das Tbei moeleiiient Th (Ft, FtlBli), dessen Scbenkel dmcb Quaiziohicben 
isolieit smd, bat seine Lotstelle bei L Sie ist voi Stiahlmigsveilusten 
iiacb deiii kalten Kaloiimetei Inii duich die Bleiiden /I geschiitzt, d^ien 
Gestalt em den Halbkieis etwas libeitieffendei Kieisabschiiitt wai Bei 
N ist an das Platiiirohi em Messingiohi gelotet, in demselben ist em 
so gut wie luftdicbt schliefieiides zweites Messingiohi beweglich, das 
die hiei duich Poizellanrohichen isolieiten TheniiOeleinentdiahte enthalt, 
die duich Asbestwolle festgehalten weideii und an dei Austuttsstelle mit 
Siegellack gedichtet smd W ist eine Wasseikuhluiig Die Veisuche 
Mill den mit veischiedeu dickon Thennoeleiueiiteii angestellt, urn mit 
Sicheiheit auf die dei Diabtdicke Null entspi echeiide Tempei atm evtia- 
polieien zu konneii 

Das bei F, austietende Gas gehuigt eiidlich m den McBappaiat ®), 
del analog deni von E Wiedemann gebiauchten ist Das Aiiffangen 
des Gases m dem Gumniibeutel und seme Messung ist hiei iiui an das 
Elide del Appaiatui veilegi 

Ho lb 0111 und Henning eihielten ttir die mittleien spezifischen 
Waimen zwischen 0 und 0 tolgende in einem Beieich von 0 bis IdOO® 
gdltige Foimeln, die einen Pehlei von l“/o habeii duiften 
Tabclle 12 

N" CmJ’ = 0,23 lO + 0,00(J01‘) 0 

‘ p ’ " = 0,2010 + 0,0000742 0 ~ O.OOOOOoOlb 0 ’ 

Cm ^ = 0,4669 - 0,000016b 0 + 0,o00u00044 0 

') Die glUhende metallisibe Lotstelle leihcit Winnie clmch btiiihlung und 
Leitung Die letzteien Wlameieilnste siiid nebeii don eitteien bei den dimneii 
Diiihten zn vein iililiisbigen Dinch die btialiliingsveilii'^te ist die Toiiipeiatiii dei 
Ldtstelle stets niediigei .ils die des Uases Mit Veiiiiindeiuiig dei DiahtdiLke wei 
den die Sti.ililiiiig&veiliiHte kleinei und es tiitt eiiie iiuniei weiteie Anndbeiiing 
zwiscben dor Tempeiatui von Lotstelle und cm 

“) Kino Abbildung dps MeO.ippai ites sielie bei L Holboin u L Austin 
Ibli Plijs Tecliii Reiclisanst 4, 119 (190 1 ) 
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Wii fUgen nocli die von Holboi ii und Austin (1 c) gefundeuen 
D.iten fill Saueistoft uiid Luft hiuzu 


20-440«C 
20—630 „ 


20-140»C 
20-630 , 
20-'<S0 , 


0,237 

0,243 

0,248 


Bestunmung von speziflschen Warmen bzw Molekularwarmen bei 
konstantem Volnmen (o„ bzw Cv) 

Zm Bestunmung dei waliieii spezifiscken Waimen bei konstantem 
Volnmen tn.i bat Fi Vollei^) im Neinstschen lustitut eine elek- 
tnscbe Metbodo aubgeaibeitet Nacb ibi wud eine gemessene, abge- 
scblossene Gasmasse duicb Zufubi einei bekannten Menge elektuscbei 
Eneigie veimittels ernes duimen Platmdrabtes eiwaimt, uiid die dadmcb 
bewiikte Diucksteigeiung, aus dei sicb die Temp ei atm eibobung be- 
leohnen biDt, manoraetiiscb (pbotograpbiscb) legistiiert Eine weitere 
bei tiefen Tempeiatmen biaucbbaie Metbode zm Bestimmung von c,s,„ 
ist gleichfalls im Nei nstscben lustitut von A Eucken^) ausgeaibeitet 
wordeii Sie beiubt daiauf, daB die Wamekapazitat eines elektiiscb 
beizbaieu Stablzyhndeis obne und mit GasfUllung bei verscbiedenen 
Teraperatmen bestimmt wnd Hieibei ist dei Stablzylindei, um Waime- 
austmiscb zu verbindein, in ein evakuieites GefaB gescblossen, das in 
Kiiltebadei taucbt Die Metbode ist nui bei tiefen Tempeiatmen (etwa 
— 100 bis — 273” C) bianchbai, weil nui bei diesen die Waimekapa- 
zitat des Zylindeis Idem wud (s w u), doch muB aucb dann nocb 
zur Eizielung gidBeier Genauigkeit bei relativ boben Diucken des Gases 
geaibeitet weiden Wii weiden die Resultate dei Euckenscben Uutei- 
bucbmig welter xinten bespiecben 

Die wicbtigste Metbode zui Bestimmung der mittleien spezi- 
fiscben Warme von Gasen bei konstantem Volumeu Cm,i ist die Ev- 
plobions- odei Veipuffungsmetbode, welcbe Dnten zwiscben Zimmei- 
tenipeiatur und sebi boben Tempeiatmen liefeit 

Das Pimzip der Metbode ist das folgende Man miscbt eine be- 

Fi 1 ollei, luang Diss Univ Beilm 1008 
A Eiukeii, Heil Bei 1912, 141—151 
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kannte Menge (Molzalil) ernes explosiblen Bienngases (z B Knallgas, 
d li aquivalente Mengen und Oj) in einem diucksicLeieii metallischen 
Gefafi mit einei bekamiten Menge eines ineiten Gases, das an dei Ex- 
plosions! eaktion mcbt teilhat Bei Zbndung liefeit das expludieiende 
Bienngas erne giofie W armemenge , die das iiieite Gas und das Ee- 
aktionspiodukt (Wasseidanipf) bei koiistantem Volumen dei Jlonibe anf 
eine liohe Teinpeiatui biingt Kami man die deni ineiten Gas zuge- 
fiibite Waimemenge und die daniit eiieicbte hobe Tempeiatui des 
meiten Gases eimittein, so kennt man ancb den Wert von c,„,„ Das 
Gasgemiscb, dessen Anfangstempeiatm sei, kommt aiif seme Hoobst- 
tempeiatui in dem Moment, ivo das explosible Bienngas vollstandig 
leagieit bat Hieibei ist Voiaussetzung, dafi in dei kurzen Zeit der 
Explosion keine nennenswei ten Warmeveiluste nacli aufien duicb Kon- 
vektion, Leitung oder Stiahlimg auftietenO Ebeiiso ist voiausgesetzt, 
daB alle bei dei Explosion fiei -vveidende Eneigie zui Eibitzuug dei 
Gasmassen veiwendet wild, und daB sie mcbt etwa teilweise in kinetiscbe 
Eneigie bewegtei Gasmassen (Ausbildung von ExplosionsweUen siebe 
spatei) veiwandelt wild In diesen letzteien Fallen mUBte notwendigei- 
weise die maxiuiale Tempeiatui niediiger als im voiausgesetzten Falle 
sein Lafit man nacb Beendigung dei Explosion das Gasgemiscb sicb 
wiedei bis zm Anfangstempeiatur ©j abkubleii, so wild die Waime- 
inenge^) 

(0, - 0i) [w + n . 

diucb die Bombe nacb aufien, i B an ein uingebendes Wasseibad, ge- 
geben, wenn m Mole Reaktionspiodukt (z B H^O) entstanden siiid und 
n Mole ineites Gas voibanden sind und wenn fernei bzw 

die mittleien Molekulai waimen des Reaktionspi oduktes bzw 
ineiten Gases sind Nacb dem eisten Hauptsatz dei Tbeimodynamik 
(Bindeutigkeitspimzip) muB die nacb auBen gegebene Waimemenge untei 
den oben genannten Voiaussetzungen gleicb dei Aeiideiuiig dei gesamten 
Systemenergic beim Uebeigang aus dem Zustand voi der Explosion in 
den nacb dei Explosion bei dei Tempeiatui sein Bei dem ganzen 
Voigang ist das ineite Gas unveiandeit geblieben und nui das Knall- 
gas del Tempeiatui ©j^ bat sicb in Wasseidanipf dei Tempeiatui ©j^ 
veiwandelt Die beim Uebeigang von so viel Knallgas, als 1 Mol HgO 
entspncbt, in Wasseidampf bei ©^ und koiistantem ii auftietende Bneigie- 
menge Uo, = Qsi ist eine vom Diuck in den weitesten Gienzen unab- 

*) Die&bezughche Koirektuieu siehe bei N Bjeirum, Zb f pliji Chem 79, 
513—550 11912) 

Wu clenken uns 0, genilgeiul hoch, claimt ilas Wa&sei ilampffBiinig bleibt 
Eme Konclensation biingt eine leiclit zu iibeisehencle geiinge Modihkation lu die 
Ket liming 
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h.uii^iife, selii wohl betaiinte Giolie und A\nd, da sie in einem Kaloii- 
ineti'i boi Iconstantem Volumen obne Geleireiilieii zui Ai beitsleistung 
gaii/ als’VV.uiiK' eiscbeint, Reaktionswainie oder Waimetnnung genannt 
Es gilt d.uin weitei 

. m == (W„ - I m C'„ + H 

odei . 

Qo, = (Wo - Wi) + ; 6',,„o^0O, 


ivenn > die Mul/abl ineiten Gases bedeutet, die aiif 1 Mol des Reaktions- 
pioduktes koramt Die Ma\imaltemperatiu W„, die das explodieite Gas- 
gemiscli erieiebt, fiiidet man nun duich Messuug des aufti etenden 
Ma'iimaldiuckes P uiitei Zugiundelegung dex Gasgesetze Bedeutet 
den Diuck dex eAplndieiten Gasmischung iiacb Abkllhlung auf die End- 
tenipeiatiu = Antangstempeiatur Wj, so gilt 


P 


W,4 273 
Gi + 273 


odei 


P(0, +2731 
Ih 


- 278. 


Diejenige Giolle, die man dnekt evperimentell eimittelt (s w u), ist 
dei UebeiscliuB des Maximaldiuckes P xibei den Anfangsdiuck pa des 
explosionsfiibigen Gemiscbes, dex also ebenfalls gemessen weiden muB 
Die Gioflen pn und jk sind nui bei solcben expiosibeln Bieiingasen 
ideiitiscb, bei denen die Reaktion obiie Aendeiung dei Molzabl veilauft, 
da la nacb dei Gasgleicbung pr — nliT und dem Daltoiiscben Gesetz 
dei Gasdmck bei gegebenen v und T jiui von dei Molzabl ii, unab- 
bangig von der Gasait, bestimmt wild WeiB man nun die Giofie 0. 
des Realctioiispioduktes als Tempeiatmfunktion, so kann man aucb die 
GiuBe Cl aus dei angeltlbxten Gleichung beiecbnen, da alle ubiigeii 
GioBen bekannt sind Duicb Vaiiation dei GioBe > bat man e& in dei 
Hand, die inaviniale Teniperatm des Gasgemiscbes beliebig zu vameien 
xind so die GioBe als Tempeiatuifunktion ?u eimitteln Uebxigens 

slubt man aus dei gegebenen Gleichung, daB man ebeiisogut bei be- 
kannteni die Molekulaivvaime des Reaktionsproduktes bestimmen 

kann 

Die Eriinttlung des niaximalen Evplosionsdi uckes ist nun bei den 


') /in Rpsliniimiug ion Vlisulutweiten kann man also / B so veifahien, claB 
ni.m .in', tlon Holboin uiul HenninEtsclipn Weiten C„,„ lUi A'a z B dmdi ^ub 
tuktion \oufl (hcdibfle ermittelt und dei Bestiinraung \on C„,,, fin WasHei 
daiiipt diiuli I\imllf,M-,explosionen mifc beisemisLlitem Btitkstoft /ugiuiide legt Man 
kann ivoitei luuh knidlgaa lud \igon misiheu dessen C,,, . konstant 2,98 (s w u ) 
bleibf nnd daiaus dio Tempei.ituifunkhon C,„ „ von Wasserdampf wmittaln WeiB 
intm oimiwl C„,,„ von HaO, so kaiin nnin dann itti alle mdgliolien meiten Rase + „ 
.UK kniillgasexplosioneii linden .Siehe Ineivu M Piei Z.S 1 phys Chem (12, 400 
(lyuNluml/h 1 Klekhodiem 16 'dO (IWl), sowie N Bjeumn, ZS 1 Elektiochem 
18, 1U2 11012) 
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veischiedenen Foi&chein aiii dieseni Gebiete erne veischiedene gewesen 
Die Ausbildung dei Metliodik wai an die Uebeiwiiidung betiacbtlicbei 
expeiiiiientellei ScbAvieiigkeiten geknlipft Sie bietet ein abiiliches lebi- 
loiches Bild dai, wie die im voigeliondeu gesckildeite Entwicblung dei 
oxpeiiraentelleii Bestiinmiuig von Cp^) Die eisten Messungen von Ex- 
plosioiiadi ucken stammen von R Bunsen"), dei das auf dei,Vei&cbliiB 
platte des zylindiiscben Explosionsgefafies lastende Gewicbt bestnnmte, 
das del Explosionsdiuck eben nocb heben konnte J Vieille’') inid 
M Beitbclot imd J Vieille®) benutzen die StoDwiikuiig dei Ex- 
plosion aut eiiien Kolben luid eiinittelten aus den dem Kolben eiteilten 
Beschleunigungen die Maximaldi ucke E Mallaid und H Le Cba- 
tehei '‘) benutzen in eiuei gioBaitigenUntersucbung, die den Regnnnlt- 
scbeii Bestimmungen t,,,,? an die Seite zu stellen ist, ein Boui donscbes 
Manonietei ®), das stati&cb die inaxinialen Diucke miBt A Lang,en'') 
veiwendete in emer ausgezeicbneten Unteisucliung zuin Unteiscbiede von 
den fiiibeien Beobaclitein als ExplosionsgefaB eiue M 1 fassende stali- 
leine Hoblkugel, in deien Mitte das Gas elektnscb gezttndet wuide Da 
die Oberflacbe bei Kugelgestalt gegenubei deniYoluinen mdglichst klein 
ist, Sind so die Wainieveiluste moglicbst geiing Langen veiwendete 
alb Diuckinessei emen Fedeiindikatoi, wie ei in del Tecbmk gebiaiicb- 
luh isf') Dei Fedeiindikatoi niiBt die Diucke statiscb, er wuide era 
vollkoiiiiiieiies MeBinstiunient dai stellen, wenn ei den Di ucken, die die 
Gasmasse der Bombo auf ibn ausfibt, sofoi t folgte, obne dabei selbst in 
Eigenscbwiiigungen zu geiaten 

Die aus dem unvollkoTnmenen Fiiiiktiouieien des Pedeinidikators eiit- 
stebende Scbwieiigkeit ist von M Piei “') libeiwuiiden woiden, iiacbdem 
') Wu komwn nni lut ilie "lofien Zflge iliesei EntwiLklung Pingelien vnul 
einptohleu sehi die seiglen liende Beliachtuini dei in dei uiiteii y;e<}ebeiieii Liteiatui 
\ei/eii linetcii Abhiiiidlnngen 

) R Bunsen, Ann d Phjs (2), 181, Kil— 171 (1867) 

“) I Yieille, C R 98. llfi, 1216, 1356 ll8M), M Beitlielot u I Vieille 
(' R 95 128U (18S2), Ann ihini pbjs (b) i, 13 (1885) 

') E Mall.ud 11 H le Cliateliei, Ann des Mines (8|, 4. 871—551 (1684), 
Teil einci giOBeien Albeit daselbst niit doin Titel Rediei clips ospeiiinent.iles. et 
tbcoiirpies sui bi combustion des melanges gu/eiix explosifs mit nnsgei'eielmoten 
nnd ansnibihibBn Abbildiingen ibiei Appaiato 

'■’) biehe /BOD Chwolson, Leliibutb dei Pliysik Bel I, S 441 
“) A Langen, Mitteilnngen. ubei B’oisolmngsaibeiten aul dem Gebiet des 
Ingemeuiuesens, Heft 8, 54 8, Beilin, J 6pnngei 19U3, nut Ybbildnngeii s,einei Appii 
1 itui und insbesondeie semes Pederindikatois 

') Vgl / B 4 Giambeig, Die Uinsetzung und l^eiweitung dei Eneigie m 
Maschineii in 1 Mi e the, Tecbmk des 2U Jabihundeits Bd III, Ijuiunsdiweig, 
0 Westeimann 1912 

») M Piei, Z8 t pbvs Gliem 62, 38,5-411 (1108) 66, 759—762 (1101), 

Zb i Elektujcbem 16, 536—540 (1909), 16, S97-103 (1910) 
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er viele A'’eisuclie mit Fedei- und Flflssigkeitsindikatoien angestellt hatte 
Dio lieste Vpisuthsanoidnung Piei s ist in Fig 34 sckematiscli abgebildefc 
, Piei venvendefce wieLangen eine groBe, 351 fassende stableine 
Holilkug(4, die sicli m eiiiein Wasseibade konstantei Tempeiatui be- 
f,inc\ Sie tiagt aiif dei emen Seite einVeiitiP) zum Fullen dei Bombe 
mifc der (iasniiscbung , sowie eine Veischiaubung zui Aufnahme der 
ZUndvouicbtung, wahiend auf dei andeien Seite die Voiricbtung zur 
Druckmessung sitzt Die Kugel wild zunacbst bei geschlosseneii Habnen 
Fig 34 



J?! und iZg evakuieit, dann duicli fij bzw die Gase bei eingelassen, 
wobei del jeweilige Diuck, bis zu dem das Gas aulgefdllt wild, mit dem 
Manonietei JX abgelesen wild Die Ztlndvoirichtung bestebt in einem 
emgeacbiaiibten, axial duicbgebohiten Messmgzyliiidei , duick dessen 
Bolirung, duicb Porzellan isoheit, gasdicht ein oben unigebogeiier Nickel- 
draht gefiibifc ist Verbindet man die Bombenwand und den Nickeldiabt 
Tint den Bolen eines Induktoiiunis, so kanii man das Gasgemiscb zunden 
Als Vonicbtung zur Diuckmessung dieiit nun eine elastiscb gewellte 
kreisiuiide Stablniembian von ca 0,1 mm Dicke und 5 cm Duichmessei, 
deien 1 cm voistebendei Rand zwiscben zwei eiseine Ringe gequetscbt 
wild Menibiau, Emge und Bombe werden mitemaiidei veilotet Erne 
derartige Menibrau zeigt fur eiiien Debeidiuck von 1 kg/qcm in der 
Mitte eine Hebung von ca 0,1mm, die bei den auftietenden Uebei- 
diucken, die die Giofienoidnung von 5 Atm bnben, duicb eine Spiegel- 
ablesung veigiofiert weiden mufi Zu diesem Zweck ist in dei Ent- 
feinung des balben Radius vom Mittelpunkt der Stablniembian auf diese 
eui Hemes, lecbtwinklig gebogenes Messingblecb gelotet, auf welches 
wieder em kleuiei silbeiner Hoblspiegel gekittet ist Auf den Hohlspiegel 
fallt dutc h om Diaphragma D ein Stiahl emei Bogenlampe luid wud 
') In Fig 84 1st statt des Ycntih scliematiscli em Metalllinlm gezeichnet 
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auf eine mit BiomsilbeinegatiYpapiei bekleidete Zylmdeiwalze reflektieit 
Dei Liobfczeigei scbieibt auf dei mifc bekanntei Geschwindigkeit (2 Uiii- 
diebiuigen pio Sekuude) lotieienden, exponieiten Z-ylmdeiwal/e ,eine 
Dnickzeitkui Ye auf, da die Abszissen dei Zeit, die OidmateA dem je- 
weiligen Diuck piopoitional sind Dei AusscLlag auf dem 2 )boi;qgia- 
pliiscbeii Papiei betiug bei dei Piei&cheii Veisuchsanoidnung etwa 
1,1 cm pio 1 kg Uebeidiuck auf 1 qcm Den Typus dei mit Hilfe des 
geschildeiten Diuckmesseis, dei aufieioidentlick lasch dem Iimendiuck 
folgt, aufgenommenen Kuiven bietet die ausgezogene Kuive von Fig 35 
fill eiiie Knallgasexplosion unter Beimiscbung ernes ineiten zweiatomigen 
Gases (s w u ) (MaYinialtenipeiatui 2100® 0) 

Wie man siebt, steigt die Zeitdiuckkuive bei dei lascb eifolgen- 
deu Explosion steil an, eiieicbt mifc emei iiach oben geiichteten schaifeii 
Spitze den genau maikieiten, diiekt ablesbaien Maximaldiuck unAsinkt 
allmablicb infolge dei Abkliblung dei Gasmasse auf den Dinck bei 
Zimnieiteinperatui beiab Eigenscbwingungen dei Stablinembian felilen 
Yollig Bei den beiden aiideien eingezeichneten KurYen, die Veisuchen 
von Langeii und Le Cbateher mit den von ihnen angewendeten In- 
dikatoien entsprechen, siebt man, daC diese infolge del bei dei Explosion 





emsetzendeii nioinentancn Drucksteigeiung in staike Eigenscbwingungen 
geiaten, die die gevvllnscbte Zeitdiuckkuive libeilagein uiid ein genaues 
Ablesen des Maximaldi uckes unmbglicb macben 

Die Eicbung des gescbildeiten Diuckmesseis iiabiii Piei in dei 
Weise voi, dab ei die Membian, urn elastisobe Nacbwiikungen zu vei- 
meiden, genau so wie bei der Evjilosion, nui kuize Zeit einem bekannten 
Drucke aussetzte Zu diesem Zwecke wuide dei Membianindikatoi auf 
einen Idemen, 20 ccm fassenden, mit Paiaffinol geftillteii Holilzylindei 



1^8 


Del fri-itoimigi' \ggiigiitznsHiul 


j'escliuuibt Diospi Holiliaiim kommumzieite mit emera Dieiweghalin, 
iliuoh welclien tlei Hohliaiim eiitwedei mil, eiiiei CO^-Bombe und ge- 
01(11^0111 llanometei odei nut dei Atmospbaie in Veibindung gebiacM 
weidoii k(!iinte Diucb Diehen des Dieiwegbabnes koniite bei dauemdex 
Bbl.ijjtnng dos gmuchten Manometeis eine sclinelle Belastimg und Ent- 
Icxstung des JVfoiubi.inmdikatois voigenoinmen und die Eicbkmve pboto- 
graiihiscb aufgeiioiniiien ivciden 

Die von Piei aiisgeaibeitete Metkode ist dami von N Bjei- 
luni^) nil Neiiistscben Institut noch xveitei veifeineit woiden, wobei 
B]eiiuiu iiisbesondeie die Koiiektionen ivegen dei unveimeidlich ein- 
tietendeix Waiuieveiluste anbinclifce 

Mit Hilie del geschildeiteii Explo&ionsmetbode bestimmte Piei 
die mittleien Molekulai wainieu C,„,v von dem ematomigen Gas Aigon, 
YOU ckni ziveiatomigen Gaseii N, und Ho und dem dieiatomigen Wassei- 
daiiipf, Bjeiiiiin die von deni ematomigen hocli eiliifczten Joddampf^) 
und von den dieiatonngen Gasen H^O und COj Die mittleie Molekulai - 
valine de"! einatoraigeu Aigon und Jod fanden Piei und Bjeiium 
bis ubei 200(1” C binauf konstant zu iiahe 3 cal Diesei Betiag kommt 
also aucb dei wnhreii Molekulaiwaiine C^,, diesei Gase zu Die von 
Piei bestimmten mittleien Molekulai wai men C«,, t®” iiebst den ivahien 
Molekulaiwaimeii Ch von nnd Nj und einige Dateu von Holboiii 
und Henning sind in Tab 14 veizeichnet, deien diitte und vieite Ko- 
luinne spatei eiUuit weiden soil 


'I’abellp 14 
W as-iPi-itott 


H 

Bisdnihtet 

a 

Beits Imi't 

E 

/ = lOp 
(v= 1(1 'B 

c\ 

Beiecliuet 

N und L 
/ = 2,0 (1 
(v = 1 5 10“) 

c, 

IsO C 

4, 0-5, 2 avi^ Cj,IC„ 

4,06 

4,06 ' 



O'" 

Cj’ ” 

111) 1 

5,84 ) 

I 5,87 

x,87 

1 i‘)2 " 

.,42 

0,45 

5,44 

is 15 II 

1,52 Piei 


5,52 

2017 1 

..01 

5,61 

5,59 

2250 li 


5.60 

5,67 


’) N Bieiiiiin, 1 phjs Uhem 7», ’(14— 5r)0 (10121, ib 81, 281—297 
IIOID Z.'^ f Elokhophem 17, 701-784 (1011), 18, 101-104 (1912) Siehe aiioh 
n bill] lie, liuug Diss Umv Keilm 1012 

Dnuh Esplosion von gewgnelen IMiscluingGn von Ivnallgas init HT eiliiUt 
rainvi'geu volhgenZpifalEvonHI jn the Elemente und wegen vfilligBi Dissoziatiou 
vuu lu die Tnd.itimB die Moleknlmvi.iime von ematonugem lod 
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Die vou Piei uud Bjeiiuni beobaclafcefcen mittleieu Molekulai- 
■vvaimen clei dieiafcomigen Gase H^O und OjO nebst eimgen wahieu 
Molekiilaiwainien und emigen Daten von Holboin und Henning 
Sind in Tab 15 und 16 zu findeu 


Taliolle r. 

W I s s e 1 il 11 m p f 


T 

i2 

/’l 

Beob.ahtei 

(had aljb 

(lj= 5,bp. / 




= ),= ll|i) 

______ 


J2J 

(i,(l2 

5,8() 

Neinst, Veili tl D Phjbik Uls 12, 117 (1910) 

-)4J 

0,84 

0,4(1 \ 

Holboin und Henning, umgeieehnet von Lew 

72H 

(1,07 

0 80/ 

ebeuda 12, ,828 (1910) 


c, 

(183“ T”) 

c\ 

(.JSl", TO) 



Ijbi 

lieob 


893 


6, )1 1 


1273 

bV) 

0,43 [ 

Holboin nnd ^wlmnf^, ^nu d Phr-, [4], 23 

1()00 

7 10 

7,40 ) 

899 (1907) 


1 cv 

<'v 



(281 ", r”) 

(281 », 2'»)i 



bei 

Imob 


2084 

7,8‘) 

7,92) 


2388 

8,54 

S,54} 

MiUtlweitt ans den uingeieclineten I’leibchen 

2GjO 

9,14 

8,87 ) 

Veibuchen 

2930 

8,8 

10,0) 


3181 

10,7 

10,5 

B)eiium, nacli del Explosionsmethode 

3387 

11,3 

10,8 J 
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Talielle If. 
Kohlendioxyil 


0 

Beohachtet 

c. 

Be) edinet 

E 

>, =^14,7P 
(.,=(), ‘20 10“) 

>0 — Xj 
= 8, ‘2 |A 

(vj=v, = 0,48 10‘*) 

c„ 

BeiPchnat 

N uud L 

X, = 8,1 11. 

\ = 

= >),0 jA 

a 

Beiechnet 

N und L 
), = 14,7 la 
4,8 ic 
2,7 11 

18'' 0 j 

1 7,00 aus Cy 

j 0 87 

0,85 

7,24 


Cj’-'’ 

c„y 

c„y 

o,y 

200 

7,48 

744 1 

IM 

7,67 

bio 

8 bO 1 Holboiii 

8, fab 

8,67 

8,47 

IQOO 

0„33 Henning 

0,34 

9,35 

1 9,00 

131.4 

OMl 

0,87 

9,80 

i 9,4:0 

Ihll 

0,03 1 

10 07 

10,03 

9,62 

1S30 

10,23 1 Piei 

10 23 

10,21 

9,81 

2210 

10,47 J 

10,45 

10,43 

10,04 


Von andeien Metlioden zm Bestimmung von sei nui noch 
auf die von E Sariau und J Vieille^ mit Hilfe des Zeiquetscliungs- 
manometeia nnd auf die von J Joly®) mit Hilfe des Dampfkaloiimeters. 
verwiesen ®) 

Einen TJebeiblick libei eine Anzabl von wahren Molekulai- 
Tvarmen r'„,„ einigei wicMigei Gase duicb ein Terapeiatuigebiet von 0 
bis 2000° C gibt endlicb eine von W. Neinst‘) aufgestellte Uebei- 
sichtstabells 17, die neben alteren Daten von Eegnault, Wiede- 
mann, Stieckei®} auch Daten von Untersucliungen im Neinstscben 
Institut entlnilt 


Bestimmung von bzw 

Aiifiei den gescbildeiten Metboden zm Messung von c^, und c„ gibt 
es nocb solcbe, die zui Bestimmung der Veibaltniszabl x = — = -~ 


') E Sail ail u T Vieille, C B 9o, 2b, 133, 181 (1882), 102, 1054 (1886) 
mill 104, 17')3 (l.^bT), sielie auch T Habei Tlieimodyii teohn fTasieafctionen 
b 210-214 

=) T Jolj, Phil Tiniis A 182, 73 (1802) 

’) Sielie auth die ralilreiclien hei E Eichaiz Matbnig gemaohteii Inaug- 
lli-b (lei lotzton Jahre, z B H Bveits 1011, 0 Stoll 1911, W EscIibi 1912 
*) W. Nornst, Phyi, ZS 13, 1064—1068 (1912) 

) K Stiechei, A.mi d Ph}-, (3), 13, 20 (1881). 17, 85 (1882| 

'’) Igl zii die^em Ihschnitt auch P Haber, Theimodynamik teohn Gas 
leahhcintn S 214 — 227 
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Tabelle 17') 











Weit 



in Kaloiieu 




fiu stall e 








0«C 

100 "C 

200" C 

500 "C 

1200" C 

2000" C 

Molekille 

A 

2,978 

2,98 

2 98 

2,98 

2,9b 

3,0 " 

3,0 

N„ O3 
HCi, cb 

2,978 

— 

— 

- 

— 

3,0 

8,0 

1 4,963 

4,90 

4,93 

5,17 

5,35 

5,75 

0,22 

Its 

4,968 

4,75 

4,78 

5,02 

5,20 

5,6 

6,0 

Clj 

4,963 

5,85 

5,88 

0,12 

6,30 

6,9 

7,4 

Hob 

5,955 

5,98 

5,97 

6,45 1 

6,95 

8,6 

12,1 

COj,‘sOo 

5,955 

0,80 

7,43 

8,53 

9,43 

11,1 

11,5 

NH3 1 

5,955 

6,62 

b,82 

7,41 

8 52 


— 

10 .H ,)30 

5,955 

ca 32 

82,b 

41,6 



~ 


dieneu. Sie beiuhen alle auf Vei weudung von adiabatischen Voigangen 
Untei Heianziehung der Gleichung Cj, C, = B kann man dann nacb 
G1 (18) aucb die Einzelweite von Cj, und bestimmen 

Methode von Clement und Desoimes. 

Die bekannte Metbode von Clement und Cb B Desoimes®) 
bedieiit sicb in ihiei einfacbsten, das Prmzip eilauteinden Foim ernes 
in Pig 3 b abgebildeten Appaiates 

Eiue moglichst gioBe (80 bis 50 1 fassende) Glasflasebe ist mit 
einem Wassei- odei Oelmanometei , 
mit einem zu emei Wassei strahl- 
punipe odei einem untei Diuck 
stehenden Gasie&eivoii fttbienden 
Glasiobi 1 und einem weiten Glas- 
lobi 2 verseben, welcb letzteies 
einen Habn mit groBei Bobiung 
tiagt Man fullt die leeigepumpte 
Plascbe duicb 1 mit dem zu untei - 
sucbenden Gase bis zu einem 
Dnick, del um einige Zentimetei 
Wasser odei Oel gioBer als dei 
beiiscbenJe Atmospbai endruck B 

') Die /weite Kolumne von Tab 17 
wild spiltei eikblit 

") Clement n Ch B Desoimes, 

J de ph)s 89, 821, 428 (1819) 


Fig 30 




Doi Augie^it/ubt.iiul 
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Man In^st tliesen Antangsdi iick 2>o n^ittek eines Baiometeis und 
niittels flcs Manometeis von Fig 36 ab Sodaim offnet man den 
weitcn Halm 2, wotluich ein in&cbei Di uckausgleicb zwischen dem 
({as in *161 Flnscbe und dei Atmosphaie eintiitt, indem etwas (Jas 
alls del Flasche stihvt Sowie das Wa&bei- odei Oelmanonieter Atmo- 
sphaiendiuck anzeigt, wild Hahn 2 sogleich wiedei geschlossen Indem 
waluend des laschen Diuckausgleiches das Gas in dei Flasche duich 
Zuiilckdiaiigen dei auBeien Atmosphaie Albeit leistet, kllhlt es sich ab 
Da eiiieiseits der GasUbeidiuck llbei die Atmosphaie eiii sehr geiragei 
ist und dei Di uckausgleicb aiideiseits sehi lasch voi sich geht, so kanii 
man den Voigang des Druckausgleiches angenaheit als emeu leversibeln 
und adiabatischen auffassen, dei sich an dei Gasmasse in dei Flasche 
abspielt 

.Waitet man nach deni Diuckausgleich einige Zeit, so flieBtWaime 
doi Umgebung in die abgektlhlte Gasmasse und das Manometei steigt 
bo Iniige, bis die Gasmasse wiedei die Umgebungsteiiipeiatui eiieicbt 
bat Dei Gasdiuck am Ende des Veisuches sei danu jic, welches zwi- 
bcheii mid B liegeii niuB 

Wii betiachten nun den leveisibel adiabatischen Diuckausgleich 
an 1 g del Gasniasse und wenden auf ihn die adiabatische Zustands- 
gleichuiig (35) an Wii eihalten dann 



Da dieVolumina dei Giamminasse sich umgekehit wie die Dichten vei- 
halteii, gilt auch weitei 



wo und (1 die Dichten des Gases zu Antang und nach Diuckausgleich 
Sind Die Dichte (?„ hezieht sich aui die Gasmasse bei dei Umgebimgs- 
tempeiatui (d, die Dichte d auf die etwas abgekuhlte Gasmasse Da 
nach dem Diuckausgleich der Hahn 2 geschlossen wird, muB die Dichte 
des etwas abgektihlten Gases und die des Gases ini Endzustand, wenn 
es wiedei die Tempeiatui 0 eneicht hat, die gleiche seiu Die GioBen 
d,i und d koniien also aufgefafit weiden als solche, die sich auf die zwei 
gleichtempeiieiten Gasmassen in dei Flasche zu Anfang und zu Ende 
des Versuches beziehcii Nun veihalten sich aber die Dichten zweiei 
Ma&sen desselben Gases bei gleichem Gesamtvolumen und gleichei Tempe- 
latm wie die /ugehorigen Drucke Es gilt soniit 

^ 

d Jie ' 
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hi2)„ — In li 


— In Pi 

Setzen wn = £ -)- Ay und p, = B Iw , also B = i),, — /i,, und 
Pe "2k ~ ^‘u + so bekommen wii 

-K 


hi 


ih - K 


InJ- 


JPo 


hi\ 


V pj 


hi— 


Ik 


2k — K + he 


hi 


Znl 1 




J’o - K + 

Da die nebeii 1 unter deni Logaiitbmus stehenden GioBen Hem 
gegen 1 sind, so folgt naheiungbweiseD endlich 

K 


Man siehi also, dafi fUr naheiungsweise Bestimraung von x die 
Messung des auBeien Atniosphaiendiuckes B ganz enfcbebilicb ist und 
nui die Diuckdifteien/eu gegen ihii zu Aiifang und Ende des Veisucbes, 
die diiekt am Manonietei (Fig 3b) abgelesen weiden koiinen, m Fiage 
koinmen 

Scbwieiigkeiten dei Metbode, imcb dei z B A Ca/in®) aibeitete, 
besteben daim, dafi bei dein laschen Druckaiisgleicb Oszillationen dei 
Gasniasse entstelien konnen, also beieits bmausgestiomtes Gas wiedei 
in die Flascbe eintieten kann, und weitei daiin, dafi dei Tempeiafcui- 
ausgleicb duicb die Waudung dei Flascbe bmduicb scbon ivabiend des 
Duickausgleicbes einsetzen kann, woduicb dei Voigang des Diuckaus- 
gleicbes nicbt lem adiabatiscb ist Diese Scbwieiigkeiten sind dbei- 
wunden woiden von W C Rontgen®), dei insbesondeie aucb die 
Diuckmessung veifeineite (empfindhcbe Metallineinbiamnanometei), und 
YOU 0 Lummei und E Piingsbeim*'), die bei dem adiabatiscben 
Voigang des Diuckausgleicbes die eintietende Temperatmeiniediigung 
mit Hilfe ernes hocbempfindlicheii Bolonieteis feststellten und somit dei 
Metbode die G1 (36) zugrunde legten H W Moody'*) veiwendete bei 
semen sebi exakten Messungen statt des Bolonieteis eiii Tbeimoeleineiit 


') Sieha 7 B F Kohliausch, LelnL d piakt Phjsik, 11 -kiifl , S 10 
-) A Gazin, Ann chini phjs (d) ««, 3Ub (lSb‘2), (4), 20, 2il (1S70> 

**) W 0 Rontgen, Ann cl Phi', (2), 141, )12 IlSTO) 14S, ISO (l,S7'i) 
■*) 0 Lummei u E Piingsheim, 4nn d Phjs (1), 64, ')y2 (ISMy) 

**) H W Moody, Phjs Z« 13, 484 (1012) 

Jollinok, rjohibncli del phymkalistlien Ghemie I 1‘4 
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Andeie Metlioden nu Bestiramung von / sind von Gr Maneuvriei 
nnd von C ABmann-) Dzw P A Mullei*’) veiwendet -worden Wu 
wollon riiut iurIi die wichtigen Metboden betiacliten, die auf den 
Siliallersdioinungen beiuhen und duicli ein giofies Tempeiatuiintervall 
7111 Resliininnn” von / dienen konnen 

Metlioden unfcei Anwendung von Schnllerscheiniingen 
Die liieiliei gelioiigen Metlioden beiuhen alle auf den schnellen, 
daium adiabatisch \eilaiifenden Schallschwingungen in Gasen und setzen 
deslialb die Keuntins dei Schvvinguiigsgesetze voiaus Da uns aufiei den 
fortschieitenden (tianslatoiischen) Benegungeu, welche nicht penodisch 
Sind, iioch die peuodischeu Schwiugungsbewegmigen vielfacb entgegen- 
tiot ^‘11 iveideii, ivollen wii nns biei km z die fui uns wicbtigsten Scbwin- 
gungsgesot/e ins Gedacbtnis /uiUekiufen 

Mecb.uiiscbc Scbwiiignngen, mechanische Wellen und ihie 
Foi tiill.iuzungsgeschwiudigkeit 
Bckaniitlicb D niatht die Piojoktiou ernes sicb ant gleiebfoi miger 
Gescbwindigkeit auf einei Kieisbabn bewegenden Massenpunktes ant 
den Kieisdiuibniessei bei emei volleii Kotation (Umlauf) eine voile ge- 
ladlniige Siniisscbivingung kings des Kieisdmcbmesseis Die Sinus- 
hcbwiimuiig und die kieisende Beweguiig (Rotation) kaun man de&halb 
als in geiietiscbein Zusainnienbang stebend anseben Duicb Beobacbtung 
del Bewegung des ei wabntenPiojektionspunktes kann man die scbwingende 
Beweguiig lein plioi onomiscb studieien Nennen wu s die Elongation, 
d li jeweilige Entfeinung des scbwingenden Puiiktes vom Kieismittel- 
pmikt, n seme giollte Elongation (Amplitude = Kieisbalbmessei), T seme 
voile bobwingungsdauei (Zeit zwiseben zwei auteinandeifolgenden glei- 
cben Bewegungszustandeii) , so eigibt sicb als Gesetz dei geiadbnigen 
Sinnsschwmgung 

s = ffism27t:~ (89) 

G1 (89) gilt fUi den Fall, dab zui Zeit t = 0 dei scbwingende Puukt 
in^lei Rubekige (Kieismittelpuiikt) sicb befindet und gestattet, die Elon- 

') (. Mimiiniit'i \.nn dnm phi-, (7), «. 321 Gd9j), G Mmeuviier 
11 r PouiniHi, (' r; 123, 22S fis%) unci 121, IM (1397) 

-) 0 ilhn iiin, inn d Ph\s (2), ho, 1 (lh72) 
b P 1 M(U)« 1, Inn cl Pin-. (■}) IS, el (13S3) 

M Sidie betrefts doi ohiffon Ausfuhiniigeii insbesonileie A Hdflei, Leliih 
(1 Pln-ilv, S 32— 4U 70 und ‘224—250, aiich O D Chwolson, Lehibuch d Physik 
Bi! r, s ni— 204 Vgl inchHoit, Tm hmsehe Sdiwinguiigslelire, Beilm, J Spun 
p PJlOundll k Tiiiiei ding, Die MatheiuatikmdeuphjsikahschonLehibuohein, 

Leipzig u lleihn, IJ () Teubnei 1910 
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gallon s zu jedei beliebigen Zeit t zu beiechnen. Aiis G1 (89) folgen 
duicb Diffeientiation die wichtigen Glleicbungen fill die Geschivindiglrejt 
und Bescbleuniguiig bei dei Sinusscbningung ^ 


fls 

dt 


- cos 2 1 C 


(90) 


do 
dt ' 


4 ic- 


( 01 ) 


wenn man — '* 5>et7t 

Weiiden wii nns nun von dei eiwahnten Piojektionsei&cbeinung ab 
und befciachten die geiadlmige nacb 61 (89) eifolgende Sinusscbwingung 
eines leellen Massenpunktes >«. so koniieii wii nacb dem Giundgesbtz 
del Dynannk sofoit angeben, welche Kialt in jedein Moment auf den 
scbwnigenden Massenpunkt wiikenmuB, 'vvenii ei erne geiadlmige Simis- 
scbwingung volltdlnen soil Es gilt namhcb nacb 61 (1) und (91) dei 
Ausdiuck’ 

j, = m IV — — = m s (92) 

Die die Sinusbewegung bewnkende Kiaft ist also dei Masse m 
des Massenpunktes some seiiiei Elongation dnekt iiiopoitional und stets 
gegeii die Riibelage des Massenpunktes Inn geiubtetM Wii konnen 
soinit sagen, dafi '(edesinal wenn ant einen Massenpunkt eine nacb 
Ricbtung und 6io6e penodiscb varneiende, 61 (92> befolgende Kiaft 
einwnkt, dei Massenpunkt in geiadhinge Sniusscbwingung geiaten wnd 

Wn stellon uns nun weitei eine scln laiige enidnuensionaie Reibe 
von Massenpunkten voi, die langs einei geiaden Lime in gleuhen Ab- 
standen angeoidnet sind Dei Massenpunkt am Antang dei Reibe be- 
ginne Sinnsscbwingmigen in dei Ricbtung dei Geiaden auszufilhren, 
jedei ant ihn tolgende Massenpunkt soli dann eiiie gewisse Zeit spatei 
in Smns&cbwmgmigen geiaten Man sagt dann bekannthcb, daB sicb 
Longitudinalwellen dnicb die eindimensionale Reibe von Massenpunkten 
fortpfianzen ^) Ist die Scbwingungsiiebtung senkiecbt anf dei Massen- 
bnie, so bat man es mit Tiansveisalscb-wingiingen zu tun Was sicb 
langs del Lime dei Massenpunkte foitplianzt, sind nicbt Massenteilcben, 
sondern dei scbwingende Bewegungszustand , man bat es nut mechani- 
scben Wellen zu tun Man spiicht im bbeitiagenen Sinne jedesmal von 
einei Foitpflanzung einei Welle, wenn sicb em penodiscb seme GioBe 

‘) s unfl p haben entgeuengeset/tes Voi/cidien 

Wn neliuieu an. tlali die emnnl iii ydiwingang geiiteiieii Masseupuukta 
weiteischwmgen Ks weiden dann nnuntednochen Wellen \mn Antangspunlil ans 
geseiidel 
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iind Hitlitung wech^eludei phjsikiiliscliei Ziistand in dei analogen Weise 
vnn Toilclioii zu Teilclien libeitiagt (pei lodiscb. vaiiieiende elektnsclie 
imd niagnetische Feldstaike bei den elektioniagiietiscben Wellen) 

Fib die gleicbfoiniige Gescbwindigkeit c, nut dei die Welle foit- 
scbieitet^ gilt bekanntlicb die GHeichuiig 


(93) 


^vo X die Wellenlange (Abstand zweiei in gleicbei Scbvvingungspbase 
befindlicbei Punkte) nnd T die Scbwuigungsdauei ist Die Gleicbung 
del Welleiiluiie ist feinei bekanntlicb 


^ = sin y') (94) 

Hieibei deiiken wii nns den Oit des eisteii Teilcbens, ton deni 
del peiiodiscb vaiiioiende Zustand ausgebt, mit Null bezeiobnet und 
den Abstand ledes beliebigen andeien Punktes auf dei Foifcpflauzungs- 
geidden (Stiahl) von deni Aiitangspunkt nut x bezeicbnet Uuter 1 / 
verstebeii wii deii Momentanweit des peiiodi&cb vaiiieienden Zustandes 
zm Zeit t am Oite x, also bei mechaiiiscben Scbwingungen die Elon- 
gation 1 , wabieiid a dei Maxinialweit, die Amplitude des periodiscb 
\aineieiideii Zustandes 1 st T und X sind Schwingungsdauei und Welleii- 
Innge Die Ricbtigkeit von G1 (94) siebt man leicbt, ivenn man beacbtet, 

daB dci Piiiikt v erst urn die Zeit -^ = y ^ spatei von dei Sohwmgung 
eigiiffen wad als dei Aiifaiigspunkt, also fUi ihn nacb G1 (89) gelten inuB 

i, = a .m ^ - -i) = . sm 2 . (-A - i) 

Dyiianiiscb, d b iintei BeiUcksicbtigung dei die Foitpflanzung ver- 
ursaohenden Kiafte konnen wii 111 der folgenden Weise auf die Ei- 


Pig 37 
jrJM 
















! 

i 

\r 




1 ^ 











dx 


scbeiiiung dei Welle eingeben Wir denken uns aus emem bebebigen 
isotiopen odei anisotropen, festen, fliissigen oder gasfoiinigen weit aus- 
gedebnten Medium emen langgestreckten anfieioidentlicb diinneu Stab 
ausgescbnitten, dei in Fig 37 veianschaulicbt sei 
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Dei Stab babe den Queischmtt JF nnd weide in lantei nnendlicb 
bchmale Scbeiben zeilegt gedacht, deien Begi enzung&flaclien auf del 
Langsncbtung des Stabes senkiecbt stehen sollen nnd ebenfalls die 
GioBe i^’kaben In dei Entfeinung i von dem behebig gewalilteii Quei,- 
scbnitt F ist in Fig B7 eine solcbe Seheibe II von dei Dicke dl nebst 
zwei gleicb dukeii ISTacbbai scbeiben I uiid III vei anscbaulicbt Das 
Voliiinen einei solcbeii Scbeibe ist F di, ibie Masse »i=5 F dx^ vvenn 
wii nut 0 die Dicbte des Mediums bezeichneii FUi die gegebene Reihe 
von Scbeiben gibt es nun eine bestimnite Anoidniing, eiiie bestiniinte 
gegenseitige Lageiiing (Entfeinung dei Scbeibenscbiveipuiikte'), die als 
die noun ale zu bezeicbnen ist In dei noiinalen Lagerung beben sicb 
die Kiafte, ivelcbe die Nacbbai scbeiben auf eine beiausgegiiffene aus- 
tlben, gegeusaitig auf 

Die Natiii diesei (Molekulai -)Ki dfte gebt uns hiei nicbts weitei 
an Wii betiacbten abei die Ennviikung auf erne Scbeibe als so gut 
wie aiisscblieBlicb nui von den beiden Nachbaiscbeibeu abhangig Ist 
die Lageiung iiiobt eine iioimale, so existieit fui die beiausgegiiffene 
Scbeibe erne i esultierende Kiatt, ivelcbe iviedei die noiinale Lage beibei- 
zulubreii stiebt Ein festes, fltlssiges odei gastdimiges Medium, tUr 
■Welches man eine solcbe Aussage niaiben kanii, iviul man ein elasti- 
sches Medium neimen 

Wii deiikeii uns iiuii in dem Stake von Pig 37 Loiigitudinal- 
scbwingungen eiiegt Es iviid clann jede Scbeibe urn ibre Rubelage 
mit, wie ivii voiaussetzen, klcinei Am23litiide in Ricbtung dei Stabacbse 
heiumoszillieien Bei einei solcbeu Oszillation bleibt zwai die Masse 
eniei ■jeden Scbeibe konstant, nicbt abei ibi Volunien Jede Scbeibe 
eifahit vielniebi abwecbselnd Veidicbtungeii und Veidilnniuigeii Die 
niit dieseii Veulicbtiingen und Veidlinnungen auftietenden Veizeiiungen 
rufen dann ibioiseits Kiafte wacb, die den Noimalzustand iviedei ber- 
zustellen sucben 

Wn wollen nun i die jeweilige Elongation enies Queiscbnittes aus 
seiuei Rubelage nennen Die GroBe i wnd sowobl von t als von x ab- 
bangig sein Die Veiscbiebungsgescbwindigkeit eincs Queisohnitts an 

del konstariten Stelle a ziii Zeit t iviid gegeben sein duicb wobei I 
paitiell nacb t zu difieienzieien ist, die Veischiebungsbescbleunigung 
duicb Wir wollen nnn anch die Veiscbiebnngen dei die viei 

Gienzflacben dei Scbeiben I, 11 uud III bildenden Queiscbnitte (Fig 37) 
zur konstanten Zeit t betincbten, die wir der Reibe nacb 4', fe", i'" 
und 4'"' nenueii uud die in Fig 37 angedeutet sind Es ist dann aus 
der Pigui unmittelbai klai , daB die Debnung dei Scbeibe I gleicb 4" — 4', 



Ag^ieifiitzust ) 


die vou Sohpibe III i"" — i"' ist, wjihieiid die lelativen Dehnuiigea 

r-" di' , ar 

= IT — r , — = "or *“'> 

\Vn miiclien nun die eiufache und plausible Annabme, dafi die 
Kiaffc, '^lelcbe die Naclib.iischeiben I bzw III auf den Quadiatzentimetei 
dpi eutspi eebenden Gienzfltulien dei mittleien Scbeibe II senkiecbt aus- 

llbeu, in ^jedeni Moment diiekt piopoitional dei Giofie bz-w — 

ox dx 

also del Debnuiig dei Scbeibe I bzw III sei^) Fiii die auf die Scbeibe II 
YOU I bzw III aus wiikende Kialt eibalteii wn dann die Gleicbungen. 

/i = - e F-~ bzw /* = + e-F (95) 


wo c eiii Piopoitionalitatsfaktoi ist 

Die Itlr II resultieiende Kiaft ist demnacb 


f = ti + f,-=eF 


ar- 8 r 


wo mu paitiell iiacb x zu diffeien/ieieii ist Ffli die gesamte lesultierende 
Kiuft komiiit also niii die Aendeiung dei lelativen Dehnung an dei 
Slelle 1 in Fiage 

Aus dei Gciuudglcicbung dei Djmamik (Gl 1) (Piodukt aus dei 
Masse ron Scbeibe II mal ibiei Bescbleunigutg zm Zeit t gleicb auf 
sie wirkeudei Kiaft) eibalt man als zweite Gleicbung fui / dann 


t = m w = B F di 


Folglicb eigibt sick als Diffeieiitialgleicbung dei elastiscben Welle 


odei 


a 


fh 




~eF 


i!i 

9 V 


'dt® a 8m® 


(96) 


erne Gleicbung, die bei veiandeitei, abei aiialogei Bedeutung dei ror- 
kominenden GibBen mcbt allein fbi mecbamsche Wellen, sondeiii fUi 
Wellen jegliclier Ait von gimidlegeiidei Bedeutung ist 

Wemi in clem beiau&gescbmttenen Stab sniusfoimige Longitudmal- 
schivnigungeii voibanden seiu solleii, so muB jedenfalls iieben Gl. (96) 
iiocb die allgemeine Gleicbung fth eine elastische Welle 


‘) Die SlIipiIibu I iiml III wukeii iii entgegengesetztei Eiobtung auf II Bind 
Ii 1 unU !U gtidi'hut posittv), so 'sudien sith bwde -zusammenzuziehen, ziebeu 
aDo in eiilgpgLiigeset/lei Riditving an II, sincl sie kompiimieil (8?' negativ), so 
fciuheii -u .nil lieicla auezmlelmen, (liHikou also aut II m entgogeugesetztei Richtung 
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WO i die Elongation ist, gelten In dei Tat n>t diese Gleicliung mit (9G) 
vertiaglicb, sie bildet eiiio paitikiil.ue Losmig deiselbeii Dies siebt man 




Es lat dann weitei 

85 2i: 


, 8^5 

cos a und — = - 


Setzt man die eibaltenen Weite in Gtl (9G) ein, so bekommt man 


welcbe Beziebuug bei dem angenoinmenen Kiaftgesefcz IGl 95) Geltung 
haben miiB Bedenkt man, dafi gleitb dci Foi tpflanzuugsgescbwindig- 

keit del Welle ist und scbieibt fUr die Dicbte statt 8 das Zeicben d, 
so eibalt man die fUi die Wellenlebie fiindanientale, you Isaac Newton 
aufgestellte Gleicbung till die Foitpflan/ungsgeschwmdigkeit einei elasti- 


Die G1 (97) gilt, wie eiwabnt, fiii geiadlmige Foitpflanzuug von 
elastiscben Wellen in jedem beliebigen isotiopeu odei aiiisotiopen festen, 
tlussigen odei gasfoimigen Medium Sie gilt aucb nicbt allein fllr 
Longitndinalwellen, die bei obiger Ableitung angenommen sind, sondein 
aucb fllr Tiansveisalwellen Man iiiuB sicb nui stets genau llbei die 
Bedeutung dei GioBe e klni sein In dem uns mteiessieienden Fall dei 
elastiscben Longitudinalwellen in einem isotiopen Medium eikenneu wir 
die Bedeutung von e aus G1 (95) 


iLlie uiul sebi kliiie Ableitung \un (t1 (97) s 
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Wu (lenfcen uns in dem Medium von Fig 37 im' Noimalzustand 
deii Duick p lieiisclieiid In dem lieiausgegiiffeneii Scliwingungsmoment 
Ubt die Scheibe I auf II die Kiaft /i aus, weil dci Diuck in ihi und 
soinifc auch dei .luf den Quadintzeiitinietei dei Gienzflache ausgeilbte 
z B iinf A gegentibei dem Noimaldiuck p gestiegen ist Es ist somit 

die*^ GioBe ~ — Lp Mit dei Dmcksteigeiung ist in Scheibe I die 

relative Veikiirzung veiknttptt Wenn tvii einen Stab unseies 

Mediums von dei behebigen Lange Z batten, so ivdide seme Verkurzung 
bei einei Diucksteigerung Aji, dei wii ihn ohne jede Schwingungs- 
ei scheiiiungen duich statische Konipiessioii aussetzen konnen, 
die Giofle AZ haben, ivobei nach den elemental eii Bifabiungen an Elasti- 
zitatseiscbemungeu gilt^) 

, AZ ^ er 

Z Ot 

Mail eihalt also als Definition&gleicbuiig ftii e aus (98) den Ausdiuck 



odei wegen dei aiigenommenen Piopoitionalitat zwiscben Aji und AZ 
bemi Uebergang zur Grenze 


c 


dp 


(99) 


Die GioBe e nennt man bekanntlich den ElastizitAfcsmodul des be- 
tieffenden Mediums Ei macbt eine Aussage daiUbei, urn wieviel (dl) 
eiiie Stiecke Z des Mediums sicb veikllizt, wenn dei auf dei zu Z senk- 
recbten Flacbeneinbeit lasteiide Diuck sicb urn dp veimebit 


Fortpflanzungsgescbwindigkeit des Scballes in Gasen 
Methods dei Staubfiguien Akustiscbe Metbode 
Fill den Fall, daB mit einei Veikiirzung einei Stiecke Z in dei 
Langsiicbtung enies aus dem Medium bei ausgescbnittenen dUunen Zylin- 
dors uni die Grofie dl duicb eine Diuckveimebiung (Zyi pio Quadiat- 
zeiitimetei dei Queiscbnitt q des betiachteten, aus dem Medium beiaus- 
gescbmtteneii Zylindeis sicb nicbt audeit, wie dies z B bei Gasen dei 
Fall ist®), kann man fUi den Elastizitatsmodul schieiben 


M . 


d{q}) ■ 


( 100 ) 


‘I Diu relative Dolinuiig xst von cki Lange ties, Ltabes. unabhUngig 
) Bii Kiiutsohukstilben abei tiitt z B stets nebeu ilei Liing^dilatation eine 
QiiGikoiihiilvtion ein 
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Bei Gaseit nimmt dann e die Bedeutung deb ModiiJs dei Volum- 
elastizitat (Elastizitatskoeffi/ient) an Setzt man diesen Weit tUi e m 
G1 (97) ein, so eilialt man liti die Poi tpflanzungsgescliwindigkeit elaati- 
scliei Wellen in Gaaen den Ansdiuck , 

'-Vt=V--j4v ’ 

Bel den Scliallschwingungen, die sehi schnell veil.mfen und'bei denen 
die duick die A^eidichtungen mid VeidUiinungen lieivoigeiufeneii Tempe- 
1 atm andei ungen in den eiiizelnen Scliichten sick iiielit aiisgleichen konneii, 
kanii man diese Veidiclitungeu uiid Veidllnnungeii luit genugendei An- 
nakeinng als leveisibel adiabatiscbe Voi gauge betiachten Es ist dann 
fm die Beziebung zwischeii den ZubtandsgioBen und v niclit etvva, wie 
dies zueist Isaac Newton tat, das allgomeine Gasgesetz zu veiwenden, 
sondein, wieP S Laplace zeigte, die adiabatiscbe Zu&tandsgleicbuug 35 
Diffeienzieien wii diese Gleicbuug z. B nach p, so eilialten wii 


Oder 


jii” = konst , 2)0,0 — 0 

vilp + %2^ (/(' = 0 bzw — 0 = Aji 


Subbtituiei en wn dies in G1 (101), so eilialten wii till die Scballfoit- 
pflaiizungsgescbniiidigkeit iii Gasen den wicbtigen Ausdiuck®) 

(102) mid ^ = (103) 

Zm Bestimniung von a aus 61 (103) mifit man die Giofie c mit 
Elite del von A Kniidt'*) ei&oiiiieuen Methode dei Staubftguien Em 


Fig 88 



einfacbei hieizu geeignetei Appaiat ist in Eig 38 in dei Aufsicbt ab- 
gebildet 

In eiii Glasiobi von etwa 3 — 4 cm Duicbmessei und einei Lange 
von libel 1 in lagt em in seinei Mitte duicb emen gasdicbt scbliefieiiden 
Koikstopten festgebaltenei Glasstab (r*), des&en Elide eine mcbt dicht- 

0 Eb bedeutet dann e in Ul (101) den Kla-.tizit itsmoclul fui adiabatiscbe 
Vorgange /mn Unteiichied von dem fui (isotheime, dei andoin Woilo lutweist 
(siobe luerilbai weitoi unten) 

'‘) Eina leielit vorstilndhche ,Abloitiing von Poiniel (102) aus den Grund 
gleiclmngeu dei H^dtodynamik siebo bti (1 lagei, 'I'beoietisibe Physilc BJ I, 
2 Anil, S 87-88, 101—108 u 128—128 

*) A Kluiidt, Ann d Phys (2), IdS, 387, 527 (18bb) 

*) G ibt m Fig 38 mcbt ganz gozeiclmet 
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si'liheBemle Kovl^platte tiagt In das andeie Ende dei Rohre, die eben- 
falls dincli einen Ko>ken veistlilossen ist, leicbt aucb em mit Koikplatte 
veisehenor Glasstab F, dei sick m del Rohie veiscbieben lafit Das 
wcitf' Glasioln ist uiit Gas/u- uiid -ableituiigsiobren veiseben Man 
buugt eWias Lvlvopodium odei teines Koikpulvei m das Glasiobi und 
veiytzt den Glasstab G dmtli Ameiben init eineni fencbten Tuch in 
Longituduialsclmingungen von gauz bestiinnitei, duicli seme Dmien&ionen 
uiul Natui gegebenei Si liwmgungs/ahl Das Gas in dem Robi geiat 
cbenfalls in Scbivingungen, ivobei sicli duich Reflexion an den Koiken 
von F stebende Welleii bilden Man veischiebt den Glasstab F so lange, 
bis geiade die Lange dei Gassanle em ganzzabliges Vielfacbes der balben 
Lange dei stebendcn Wellen iin Gase wad Es saminelt sich danu an 
den Knotenstellen das Pulvei an, uiid man kann leicbt die Entfeinung 
zivpiei Knoteii, d i die balbe Welleiilange X, inessen Weifl man nocb 
die Scliiiiiigungsznbl v dcs duiob den Glasstab eaegteii Tones, so bat 
man aiisvX = f aucb die Foitpflcin/migsgescbvvindigkeit nnd somit nacb 
Gl. (103) liei bekannteni p und d aucb / Fill gewobnbcb bestimmt man 
nut del Kundtscben Metbode jedocb mn lelative Weite von x in zwei 
Gasen, mdeni man / B / von Lutt als bekaunt voi aussetzt Beziebt 

sicb /.j, Cj, r?j, p2 /weites Gas, so gilt nacb (103) 



Bei Benutzuug des gleicbeii Tones (gleicbes v) m beiden Fallen (Mes&ung 
beidei Gase im gleicben Appaiat) gebt dies bber in 
X.V7, 



/■i \-(l, 

Ih 

Man biaucbt biei also die Scbwinguiigszabl v gar nicbt zu keniien 
Die Kuiidtscbe Metbode ist aucb dazu geeignet, die Giofie x 
duicb ein giofles Terapeiatuimteivall bmduicb zu niessen Aus Gl (102) 
gebt zuiuibst beivoi, dafi die Scballgescbwindigkeit bei konstanter 
Teiiipeiatui voni Diuck inneibalb zienilich weiten Gieiizeii unabbangig 
ist, soiveit naiiihcb die Diclite d dem Druck p piopoitional zunimmt 
und V. kon stant bleibt FOi die Scballgeschwindigkeiten ernes und des- 

‘) Den Well vnn , iJii Lub kiuin man z B ainh nacb dei Metbode von 
Climout und Dtsoinios bB-,timuien .aim man kann dm bioUe c fih (lu3) nacb 
luukien pin Mkalisilmn Mithoden eunitleln die, ohno ant die Wollenllinge emzu- 
guhin, den iibsolntmi Weit von f eimitteln 
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selben Gases bei den beiden veischiedenen Teniperaiiyeii und 
erlialt man aus G1 (102) 

A. = \ 1 hJlxJk. 

V (h'-i Ih ' 

wo sicli die Gibfien mit Index 1 auf die mit 3 auf Tj'' beziehen 
Nun nimmt die allgemeine Gasgleichung fUi 1 g Gas die roini t 


p,v,=n Itl\ p^=.J^JRT, 

an, wo 1/ das Molekulaigewicbt 1 st Setzen wii dies m obige Gleichung 
ein, so eibalteu wii 

e, ), / <ljl~ 

M (1^ 

wenn i ~ 


V Xgl', 


Ci" \ ^ <h "^2 ■ 

s bei beiden Terapeiaturen das gleiibe v yeiwenden Weifi man 
also und miBt Tempeiatuien und Wellenlangen, so bat man aucb Zj 
Vergleicbt man zwei veiscbiedeiie Gase bei zwei veiscbiedenen 
Tempeiatuien, so eibalt man analog 


h. - / *■ 'A -34 

V ’ 

wo Ml und M, die Molekulaigeniibte dei beiden Gase siiid A Kuiidi und 
E Waibuig^) babenz B in emei beiubmtenUntei&ucbimgdas Yeibaltnis 
von A des Qiiecksilbeidampfes (280®, 320® C) zu dem dei Luft (Zinimei- 
temiieiatui) mit eineni in tolgendei Fig 39 abgebildeten Appaiat gemessen 


Fig 3') 





Man siebt in Fig 30 zunacbst den longitudinal scbwingenden, bei s 
festgeklemmten Glasstab si, dei links ein auf Zminieitempeiatui be- 
findlicbes mit Lykopodium veisebenes Liiftiobi zum Anspiecben biingt, 
lecbts mit einem gescblossenen, nut Queoksilbeidampt geftlllten Glasiobi 
veiscbmolzen ist, das ei ebenfalls mit deniselben v-Weit eiiegt In 
dem weiteii Glasiobi liegt ein zweites an zwei Stellen duicb bbei- 
gescbobeiie Diabtiinge festgebaltenes oftenes Glasiobi, das so gut wie 
nicbt scbwingt Auf seinem Boden bilden sich die duicb Scbwingungen 


b A KuiuU 11 E Waibuig, \nn d (i), 157, 1 13— ibs (IbTfe) 
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del Ghiswand iwclifc beeintiacMigten Figuien aus KieselgTar au& L in 
Fig o' I 1 st em Lufttlieinionietei, K^, X, em System von BlediFasten 
lint Deckelii D,, J)_,, Dm gan/n Appmat vvud duicli eine Reihe von 
Buiisenln mniei n ant liohc Tempei-itui gclnaiht Die Lange dei Wellen 
m doiii IlPi/iohi wild eist nnch dei Abkuhlinig cles Robies geinessen 
,Naclidei Kundtsohen Methode baben insbesondeie A Wullnei Li 
K StieekaH) unci J W Capstick ') Messuugen aiigestellt Die 
Kiiiidtscbe Metbode ist ivesentlicb duich U Bebn uud H Geigei*) 
veibesseit woulen Sie veiweiiden statt des longitudinal scbwingenden 
Glasstabes i/ von Fig 08 em niit deni 7U untdi&ucbenden Gase und Staub- 
pulvei bescbicktes, beideiseits gescblossenes Gksiobi, das diiekt an- 
geiielien wild und duicb seine Scbwnigungen eowohl in dera ein- 
ges( blossenen Gas nls in dei ziun Veigleieb dieiienden Luft in dera nut 
veischiebbaier Roikplatte veisebenen Luitiobi stebencle Wellen erzeugt 
Erne ^cbaito Ausbildung dei Staubfiguieii in dem Gasiobi bewiiken 
Behn nnd Geigoi daduicb, dafi sie die Masse mid daduicb die Eigen- 
sclnviiigungsi.abl des das Veisucbsgas umschlieUenden Glasiobies diucb An- 
kitten kleiiiei Motallstheibcben an semen beiden Enden so lange vaiiieren, 
bis die gegebene Robilange era ganzes Yielfacbes dei balben im Gas 

Fig 40 

r 


2J 


erzeugten Wellenlange winl, also Resonanz eintiitt Nach diesei Metbode 
bat aucb Fi Keiitel’) Messimgen durcbgefUbit 

Das i unzip einei akustiscben) von G Quincke'') staramenden 
Metbode, nut dei sitb x fUi Luft bis zu 1000 «C messen RBt, die aber 
wie (be aiideren bieibeigebmigen akustisc^ben Metbodeii an dera Uebel- 
stand leulet, niit offenen Gassaulen zii opeiieien, eibiuteit Fig 40. 

') \ Wulhuu Ann rt (a), i, (1871) 

I K Streikii, Gin .1 Phv^ (8), 18, 20 (1882), 17, 85 (1882) 

'I f W O.ipstiLk, Plot Bov Soc 64, loi (1891), 67, 322 (1895) 
b IJ Helm II ir (ieigfli, Veih d D Phjb lie-, 0, 057 (1907) Vgl hieizu 
ttueh V Luiken, Spe/afische W.ume m A btahlers Hamlbutb del Aibeitsmethoden 
m (iei iinoigaui«cheu eiieniie, lid III, 1 beipzig, Veit u Oo IQlg 
’) Pj Kautol, Inaujr Dm Univ Boilin I'llO 
") (1 Clumikt' Gm d Pliy» (2), 128, pio (1866) 
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In ihi becleutei: 3f enie Luftsaule, welche dmch die Stimnigabel 
in Scbwmgungen -veiset/t wild Die Lange dei schwingendeii Luftsilule 
kann duicb eine bei T ineBbaie Veischiebung des Steinjiels^fS' vaibieit 
weiden I&t die Lange dei Luftsaule ein gauzes Vielfacbes dei balben 
Lange dei sitb ansbildenden steheudeii Wellen, so ist kiaftige Resolianz 


Tabelle IS 


j 

Moleknhi 

foimel 

is 

s a 

Veibaltnis dei 
bpez Will men 

Beolmthtci 

Helium 

He 


1,63 

Bobu n Geigei 

Argon 

A 


l,(i6C 

Nieniejei ’) 

Queok'ulbeidampt 

Hg 

1 

l,()()h (275— 

Kundt u Wnrbmg 

Kahum 

K 


1,()4 (660-1000'’) 

Weiiz u Piobitvsob 

Natimni 

Na 


1,68 (750—920'') 

Rubilzsoh 

iSaneiRtoft 

0 


1,402 

Cavin, Ktistei, Miiller, 
Luiiiiiiei u Pnngslieim 

Stickstoll 

N 


1,400 

Cavm, Kohlf 

Wasseistoil 

H„ 


1,41 

Cazin Lunimei u 
Piingbheim 

Kohlenox) d 

CO 


1,40S bei 0" 

Wiillnei 

fniloiwabSHistoti 

HCl 

2 

1„S94 

Miillei, IStieikei 

Biuniwasseislnfi ' 

HBi 


1,4S1 (20-100'’) 

Stiecker 

Jodansseistoii ' 

HI 


1,397 


Cliloi 

Cl 


1,S()5 

Keutel 

Biom 1 

Bi, 


1,292 (20-38,8'’) 

Strecker 

Jod , 

1 


1,808 (18,5“) 

.Stevenb 

Chloijod 1 

d'j 


1,317 {100-208“) 

Stietkei 

Ozon 

Ot 


1,2'J 

A Jacobs “) 

Kolilenbauie 

, 00, 


1,813 bei 0“ 

Wttllnei, Leduc') 

KuhlenslUue 

CO 


1,‘284 „ 100“ 

WUllner 

Stickoxj dul 

N,0 

3 

1811 , 0“ 


Stickosydiil 

NO 


1,274 „ 100“ 


Schweflige Same 

SO 


1,258 

Thibautb 

Sdiwefelwabserstoft 



1,84 

Caiislnk, Tliibaiifc 

Animoiuak 

NH, 


1,317 bei 0“ 

WUllner 

Amnioniak 

NHa 


1,279 , 100“ 


Giubeiigas 

GH, 

4 

1,814 

Capsliok, Muller 

Aefchv len 

GMi 


1,245 bei 0" 

Wnlliiei 

4otlij len 

OA 


1,189 „ 100" 

” 


’J 0 Niemeyei, liiaug Dibs Unn Halle laO^ 

’) \ Jacobs, Inaug Diss Miubmg 1M04 
OA Leduc, C H 126, 1860 (18S8), 127, ()59 (1808) 

') R Thibiiut, Inang Diss Umv Beilin 1910, Ann d Phys (4), 36, 847 (1911) 
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loilianden Man beurteilt dies nun mclit duich Staubfiguien, aondein 
akiistiscli duuh das Honohi H Beim Veischieben des Stempels S um 
je euie hulbe Wellenlanse weiden inehi odei mindei scbaite Maxima 
des 'i'ones duitk E gehoit und so die Welloiilangen an dei Skala T 
gemessen Die Metbodo ist von A Kalahne^) ausgeaibeitefc woiden 
G Quincke-') bat nocb eine zweite akustisclie Metbode bescbiieben, 
bei wekbei dei Roden der Liiitiohie fix ist und bei del man die Robie 
niit Hilfe eines vaiiabel emgeschobenen Honobies naeh Baucben und 
Knoten dei stebenden Wellen akustiscb abtastet Man verzicbtet bei 
dieaei Metbode anf eine Resonanzabstinniuing Nacb diesei Metbode 
aibeitete insbesondcie E H Stevens R 

Aus del gioBen Menge von Aibeiten, die sicb mit dei Bestimmung 
von x^boscbat'tigen, eiwaliiien wii nocb die Aibeiten von R S OookQ, 
M Tbiesen '), R Flu stenau*’), E Roblf') und Iv H Kiistei®)^ 
Bosoudeie teeliiiisebe Sebwieugkeiten ivaien bei dei Bestimmung dex 
y-Weite lu Kalunii- und Natnumdampten von W Wenz") und 
M UobitzsclM®) zn vlbei wmden 

Eine [Jelieisicbt ubei die /-Weite veiscbiedeuei Gase bei Zimmei- 
tempeintui (no nuht andeis angegeben) bietet die Tab 18, deien vn- 
geboiige Liteiatiuskellen, wo iiicbt angegeben, im Text zu fiiiden sind 
Die Tempeiatuiabbangigkeit von z duicb ein giofieies Gebiet ist 
aus Tab 10 zu eiseben 


3. Kiiietlsclie Tlicorio dei voiduimten Gase, soferne sie nicht den 
Begi'iff del freieii 'VVegliiiige benotigt. 

Um die lint Uilte dei im voi stebenden gescliildeiten Metboden 
eilialteneii Resultate till die spezifiscben Waiiuen dei veidbnnten Gase 
imsereni Veistaiidiiis nabei zu biingen, ist es nofcwendig, tieter als wu 
dies S 70 ft getaii babeii, aut die kmetiscbe Theoiie der Gase ein- 
zugeben"’) Wu weiden liieibei gleicbzeitig emeu weiteien Einblick m 


M \ Kal ihne, \im il Pln-> (R, 11 225 (1003). 20, 898 (1906) 
’) (1 (Jiunilv.'. Inn il Phya (3), «8, 66 (1897) 
ft K H Stevens,, Vnn 6 Pli>^ (4), 7, 285 (1902) 

*) H S Uook, Phys Rev 2,1, 312 (1*106) 
ft M Tine ben, Imi il Pli},< (4), 25, 506 (1408) 
ft R I'Mibtonan, Inn il Phjb (4) 27, 735 {l‘J08) 
ft E Roll If, In.iujf Disb Univ Matliurg 1904 
ft K H kubtei Inaiig Dih^ Gm\ Mnibnig 1911 
ft AVen?, Rung Ditb Unn Maibmg 1909 
**) M Uobit^sLh, Iniug-Dibs Unn Maibmg 1410 
'ft Beziiglicb del lateiatui vgl Anm 4 auf S 71 
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T.Uielle M 


.Subst.ui/ j 

Tempei atm j 


lleol) u ^,(‘1 

4tmQspli.hisclK Luft 

- 181 »(' 

1 14 

1 ook 

bin 1 Itiii 

- l.ib 

1.24 



- 74 

1,(05 

Koi ii f 


0 

140) 

Wiilluni 


0 

1404 

Ltclm 


0 

1 fill 

Stovinis 


5-14 

1 402 ) 

liumiiiei u Pungsbeiiii 


18 

1,40 ) 

UonlgHa 


20 

1,4011 X 0,0005 

Mootb 


100 

1,404 

Wiillnei 


100 

1 144 

Stevens « 


400 

1 14 

Kabiline 


450 

1 44 

Stevens 

btiLk-itott bei 1 Atm 

- 142 

1,45 

Vci lent 111 ei 


1 Zimmeitemp 

141 j 

Oanii 


deu Aufbau dei Mateiie eilauoeu Wii gelieu ^ou deti idealeii ein- 
atomigen Gaben aus, bei denen nui foitsckieiteiide Molekiilbewegung voi- 
kouimt 

a) Das Maxwellsche Geschwmdigkeitsverteilungsgesetz 

Wii stellen uns zunaclist 1 Mol emos i deale n, euiatoinigeu 
Gases, t B Helium in dem Volumen v boi dei Tenipeiatui T voi, 
wobei es das Volumen v gleicbmufiig untei dem aus dem Gasgesetz 
folgcndeii Diuck 2> eilullt Wn liaben es mit einem statiomuen Zustand 
des Gases zii tun, indem sicb die Weite ^on 2>, und 7' mit dei Zeit 
nicbt andein Wii ii.itteii fibhei (S 09 If) naheiungsweise angenommen, 
dafi die emzelnen GasmolekUle ini stationaien Zustand bei emei be- 
stimmteu Tempei atui alle eine Gescbwiiidigkeit von emei und deiselben 
GioBe, Venn aucb veiscbiedenei Ricbtuiig besitzen Wii lessen jetzt 
diese naberuugsweise biauclibaie Aimahme fallen Nimmt man namlicli 
an, dal3 die emzelnen GasmolekUle sicli wie Tollkomnien elastisehe, baite 
Kugeln veilialteii, so eikennt man leicbh bei Betiaebtung dei elastiscben 
Stofigesetze, daB eine anf.inghcb voiansgesetzte Gleicbbeit dei Gesthwin- 
digkeiten dei GasmolekUle sicb iiicbt eilialten kann, sondein einei Dn- 
gleicbbeit Platz luacheii muB, somit also kenien statioiiaieii Zustand voi- 
stellt Wenn naralicb zwei gleiche elastiscbe Massen mit gleicber Ge- 
scbwindigkeit geiade aufeinandei stoBen, d h so, daB die Riclitung dei 
Veibindungslinie dei Kugelzentien und die dei beiden Geschivindigkeiten 
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an Moment ties ZubammenstoBes in ein utid dieselbe Geiade fallen, so 
nniC alleidings aus allgemeinen Symmetiiegi unden odei aiich nach G1 (22) 
die^ Gesijnvmdigkeit dei beiden Kugeln auch nacli dem ZusammenstoB 
die gleiclie GioBe bekilten Wenn abei beide Kugeln niclit gerade 
aufemandei stofieii, so lassen sicb leiclit einfacb in tlbeisebende Falle 
ausfindig hiacben, W'o die Gescbivnidigkeiten nach dem ZusammenstoB 
\ bich geaiideit habeu mllssen Ein solcher 

1''? Fall ist z B in Fig 41 daigestellt 

Zwei vollkonimen elastische Kugeln 
T und II von gleichei Masse und gleich 
gioBei Geschwindigkeit sollen so zu- 
sammenstoBen, daB die Geschwindigkeit 
del Kugel I, die im Moment des Zu- 
sammenstoBes duich den PfeilMG dai- 
gestellt sei, in die Richtung dei Zentii- 
linie AB falle, Wahiend die zweite 
Kugel II eine gleich giofie, abei senk- 
lecht auf dei Zentiilmie steheude Ge- 
sch^indigkeit BD habe Es laBt sich dann aus den Gesetzen des 
schiefen elastischeii StoBes leicht zeigen^), duB die Kugel I nach dem 
Stofi die Geschwindigkeit 0 hesitzt, wahiend die Kugel II mit dei urn 
46° gegen BG geneigten Geschwindigkeit 
BJE-BBI/Y 



davonfliegt Da nun die vieleii Gasmolekllle des 1 Moles wegen dei 
Tsotiopie des Gases alle nioglichen Geschwindigkeitsiichtuiigen besitzen, 
niuB auch dei in Fig 41 geschildeite Pall hauflg voikoinmen und schon 
tliesei allein eine Ungleichheit dei Geschwindigkeiten dei einzelnen Mole- 
kule bediiigen Natililich lassen sich noch unendlich viele sohiefe StoBe, 
d h solche, wo die Kugelgeschwindigkeiten im Moments des Zusammen- 
stoBes aiideie Richtung als die Zentrilime haben, ausfindig machen, 
welche zu einei Ungleichheit der Geschwindigkeiten dei Gasmolekllle 
ftlhien 

Es warden also sicheilich in dem stationaien Gaszustand alle 
nioglichen Geschwindigkeiten voikommen, doch weiden die Anzahlen 
der MolekUle m den veischiedenen Geschwiiidigkeitsbeieichen nicht die 
gleichen sein, sondeiii es ivird eine ganz hestiramte Veiteilung dei Mole- 
kille des 1 Gasnioles Ubei die einzelnen Geschwmdigkeitsbeieiche im 
stationaien Zustand voihanden sein, deien Ermittlung unseie gegen- 
waitigen Eiwaguiigen gelten 


0 Vgl hieizu T Cl Maxwell Hnl Mag (4), ID, 20 (1860) unrl die klaie 
Damtelliiug in A Byk, Eiutttluutig m die kinetisdie Theoiie dei ffase, S S2— 86 
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Das Gescliwindigkeitselementai gebiet, die elementaie TJn- 
oidnung, Anwendinig dei Wahischeinlicbkeitsieclinuiig 

Den Gescliwindigkeitsiustaiid dei K Molekule uuseies ini, statib- 
naien Zustaiid befindlicben Gasmoles komieii wii uns nncb J Cl Max- 
welP) in del lolgenden Weise (Fig 42) klai uiid anscbaiilicb niacben 
In Fig 42 ist em lecbtwinkhges i.luinlicbes Kooidiiiatensysieni 
wekbes /m D.ustellung dei Gescbwindigkeiten allci Gasniolekllle dienen 
soli Jedes dei N Molektlle des Gasmoles bat in eiiiem bestiininten 
beiausgegiifienen Moment eine Gescbwindigkeit c von bestimmtei GioBe 
und bestimmtei Riebtiing im Raume Man kann sich diese momentaiie 
Gescbwindigkeit o bekanntbcb zusammengesetzt denken aus diei auf- 


Fig 42 



einandei seiikiecbten Gescbwindigkeitbkompoiienten », />, iv von ganz 
bestimmtei GioBe, deien Ritbtungen abei nut den Ricbtungen dei 
3 Aobsen enies willkllilicb oiientieiten lecbtwmkligen Kooidinaten- 
systems, z B des in Fig 42 gezeicbneten, ubeieinstimmeii Wabi end also 
die Einzelweite von u, v und w ibiei algebiaiscbeii GioBe nach fUi die 
einzelnen Molekule variieien, sind ibie Ricbtungen fiii alle MolekUle die 
gleicben, namlicb die dei 3 Kooidniatenacbsen Da die Gescbiv indig- 
keiteu dei einzelnen Molekule nacb alien moglicben Ricbtungen im 
Raume oiientieit sind, weideii soxvohl positive als negative Weite von 
M, r und u voikommen®) Den Gescbwmdigkeitszustand jedes Molekiils 
111 einem bestniimten bei ansgegi iffenen Moment des stationaien Zustandes 

b I Cl Maxwell, Phil Mag (4), .15, IS, (IShS) 

') Die ui Fig 42 gezeiclmete Aui( nianilpiiiilge ilei Koni ilin.ilonaihsen cliaiak 
tpHsieit dlls sog „Linkssvfitem“ 

Wn ziihlen li, l' nnd ti' hzw n<uh leiht', hintpii mul ohen nositn , im 
pnfgpgengpsetzteii feinne negativ 

Tpllinpk, LPliibucli doi physikalisclieu fhcnue I 14 
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veian'-cbaiiliclien wii ims tleurt, d.ifi wii die momentanen Werte seinei 
15 (jrescliwiuJigkeitskoinponenten m Fig 42 eiiitiageii, welclie 3 Kooi'di- 
iKiteii (l.uiu emeu Punkt, im Raume, z B A, definieien, desseii Veibin- 
diiiigslidie nnfc 0 die iiiomentane Gebcliwmdiglfeit c des Moleklils nach 
Rgliiuiig luul Giofie daistellt 

Es ,ist, mill gam allgemein aiiyunebmen, dafi die unter den 
iV = 6,17r> 10^'' Molekttleii eineb Gabinoles voikommenden Geschwmdig- 
keiten c RicMungeii liebit/eii, die wegen dei Isotiopie de& Gases gleick- 
inaBig untei alien nioglnhen Riciituiigen im Raume veistreut sein weiden, 
und dtifi line Gi often ]edentallb iigendwie /wisclien 0 und + 00 , d h 
die iluei 3 Gflbcliwnidigkeitskompouenten iigendwie zwisclien -f- 0 ° und 
— CIO veiteilfc seiii neiden Wii veifaliien nun zui Bescliieibung des 
Gab/ust-andes iiu bei ausgegi ittenen Moment zweckmafiig so, daft wii ein 
selir kleines StlUk du b/w dr b/w dir unbeiei Kooidinatenacbsen Ton 
iSuinubbt willkuilicbei Giofte beiausgieiien und uns die 3 Kooidinaten- 
arhseti m Inutei gleitbe Abstbnitte von dei GioBe dii=: dr clw geteilt 
deiikon Wn deiiken uns dann foiiiei den ganzeii unendlicben Raum 
uni 0 beiuni in unendhcb viele Zelleii (lecbbwinklige Paiallelepipede) 
geteilt, deien Seifcon (?«, i/n, tlu’ sind und deieii eiues in Fig 42 ge- 
/eicbnet 1 st Die zu beineni hnkeu, untei en und voi deien Eckpunkt A 
gebougen Kooidinaten seien «, die zu deni lecbten, obeien und 

binteien Eckpunkt fi gebougen Kooidinaten seieii w+cZit, v-\-dVy 
i/’ -f Alle MolekUle, deien Gescbwindigkeitskomponenten Weite 
zMisciien ii und m + iZu, v imd n-f-rfn, ir uud io-\-div in dein bei- 
ausgogiifienen Moment aufweiben, las&eu ibie Gebcbwindigkeitspunkte 
inneibalb dei Paiallelepipede yl At fallen Em solcbes Paiallelepiped 
desseu GioBe du dr dw let, neniit man ein Geschwindigbeitb- 
elemeiitai gebiet 

Wir ivuideii mm wobl sebi weitgehend tlbei den kmetiscben Zu- 
stand uuseres Gaseb ouentieit bein, wenn wii Ivii den bei ausgeguffenen 
Moment aiigeben koiinteu, wie giofl die Anzabl (IN dei MolekUle 1st ^), 
deien Gesebvvimhgkeitspunkte in ledem emzelnen dei Gescbwindigkeitb- 
elementaigebiete liegen Wissen wn die Veiteilung dei Molekule auf 
die emzelnen Gescbwindigkeitbelementaigebiete fiu den bei ausgeguffenen 

b Du* Vn/.ilil ciy dex Molekule 111 einem (lebiet du dv dw btellen ym 
uns dimhaus niiht ak erne veisehwindentl kleme Zahl, sondein im Gegenteil als 
eino etw.i noili nach MiUiuiiwi /ilhlende voi Wn sihieihen nui deshalb clN, veil 
du'sL 7uhl gtgenhbur JS! aK erne aufleioidenthch kleme butiiicbtefc warden kann 
W.dirtmd tibiigens (, b/w u, v, tv als kontiimieihch veiimdeilich gedaoht weiden 
kdiineii, isl dies bei A^nls omei Molekillanzahl mcht niogluh, die kleinste Aendeiung 
einei iMolelvlilnn/ahl 1 st j,i i Wegen dei GioBe \oii N kOnnen wn abei Spilinge 
um dX= lu" Molekule iioih als emen so gut wie kontinuieilicheii Uebeigaiig an- 
sohyii und iveitoi unteii Dilieieutialbetraehtmigen aiiwenden 
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Moment, so wiesen wii sie auck allgeniem, da in emem stationaien Zu- 
stiuid kem Moment \oi dem andeien etvvas voiausiial Die Veiteilung 
del Zalil del Molektile auf die emzelnen Paiallelejiipede ist otFenbai von 
del Zeit uiiabh.ingig Es weideii /ivai infolge dei zahlieiclien Zus'imiiieii- 
stofie die eiiizeliien individiiellen Molektile line Gesckwindigkeitfoi twain end 
weckseln, abei die Anzabl diV dei Molekille jedes Pai allelepipeds wnd 
deniioch wegen des stationaien Zustandes die gleicbe bleibeii, indem iiui 
die nidividuellen Molektile des Gebietes, nickt abei ibie Anzabl wecbselt 
Bevoi wii abei diese Veiteilung genau eimitteln koiineii, mtlssen 
wu uns nocli emeu fui alle kinetischen Betiacktungen fundament alen 
Begiift, den dei elemental en Uiioi diiung, Idaniiackeii Es ist 
nanilicb anfieroidentlick wichtig, zn beaikten, dafi diejenigen Gasmole- 
kiUe, cleien Gescbwindigkeitspunkte sick in eineni nnd demselben Paiallel- 
epiped von Fig 42 befinden, sick nukt etwa im Gase i an m lick iieb-eii- 
eiiiandei bewegen Die Pig 42 stellt ilbcikaupt keine Raumniaiinig- 
faltigkeit, soudein eine Gosckwnicligkeibsinannigfaltigkeifc dai Sie will 
gar mckts daiUbei aiissagen, ni welcheii Punkten des dem Gase ziu 
VeifUgmig stehenden Rainiies sick die einzelnen Molektile befinden, son- 
dein mu etwas daiubei, welcke Gesclinindigkeiten sie besitzon Bezlig- 
lick del laumlubeii Veiteilung tlei Molekule vvissen wn pi, tkifi nn 
stationaien Zustand die MolekUle gleickinafiig Ubei den ganzen Raura 
veiteilt Sind Wu habeii iiuii weitei gaiu uiid gai keineii Giiind, an- 
zunebmeu, daD cine gioBe Zabl von Molekuleii iinb gleick gioliei mid 
gleicli gencbtetei Gescliwiiidigkeit, ivie sie emem Gesckwmdigkeits- 
paiallelepiped von Fig 42 entspiecben, aiuh laumbch benackbait sind, 
■wu weideii im Gegenteil bei dem Gewin von zufalhgeii Molektllzusam- 
menstofien aimebnieii, dafi antk die Molekule ^edes Gesckwnidigkeits- 
parallelepipecls libei den ganzen Gasiauui gleiclimafiig veiteilt sind 
Mit andeien Woiteii kbniien wii sagen, dafi zwischen den Lagekooidi- 
naten B ernes MolekUls unci semen Gesckwincligkeitskomponenten kerne 
gesetzinafiigen Beziebiingen bestehen, also die Gesckwmdigkeiten be- 
nacbbaitei Molekule ebenf.ills keine gesetzniafiige Beziehung aufweisen 
Man neinit das tui die kinetiscbe Gastbeoiie auBeioideutlicb wicbtige 
einleucktende Postulat, dafi kein gesetzmafiigei Zusammeiibang 
zwiscken den Lagekooi dinaten nnd Gesckwiiidigkeitskonipo- 
uenten dei Molekule eines Gases im stationaien Zustand be- 
stebt, das dei elemental eii Unoidnung-) 

‘) Die Liigp eines Molekllla m ledem Moment kdim lUutli diei liigekoouli- 
naten besihrieben weiden, die sicb aut eui wiUkiuhches im (lasiium emchtetes 
leobtwinkliges ilUnnhches Kooidmatens>stem beziehen 

-j Ygl liieizu L Boltzmann, Voilesiingon tlbei (Tistheone Bd I, S 21, 
Leipzig, J A Baitli 1896, Wien Bei 78 (1878), 8 H Bin bin j, Niituic, 51, 
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Pnii/ip del elemental en TJnoidnnng eilaubt uns nuntnehi, die 
Beti aclituugen dei Wahi sclieuihckkeitsi ecLininig in die kmetische 
fiastliLOue ein/utUliieii B Dm Walii&clieinlielikejtsiecknung hat fill den 
Phl'nki'f uiid Phenukei dm eh ihie AinTOiiJung in den veischiedensten 
(xebieten dei J^hysik und Chemie eine gioBe Bedeutung gewonnen nnd 
wild uns./u wiedeiholten Malen iioch begegneu Die BegiUndei dei 
W.ihisiheinlichkeitsiechiinng sind Pieiie dePeimat^) (1601 — 1665), 
Blame I’aso.il'') {1623 — 1062), Chiistian Huyghens (1629 — 1695), 
Uottfiied Wilhelm Leibiii-n'’) (1646 — 1716), Jakob Bernouilli'*) 
(1654—1705) mid Pieue Simon Laplace’) (1749-1827) Wii wolleu 
mis kuiz die fdr ims wichtigsteii Lehisatze dei Wain &cheinlichkeits- 
rechiuiiig ms Gedachtms lufen’) 

Die Eieigmsse, auf welche die Wakischemlichkeitsiechnung an- 
wei»dl)ai sem soli, mtlssen bekanuthch das Meikmal dei Zufalligkeit anf- 
weisen Man kann i B die Wahischeiulichkeit beiechnen, da6 man mit 
eniem luhtigeii WHilel, dei .luf jedei Phiche eiiie dei Ziffein 1 bis 6 
ti.igt, eiiie bestimmte Ziftei wiift, d h dafi die mit diesei Ziffei vei- 
sehene Fluche oben zu liegen kouinit Das Weifen der bestimmten 
Ziflei ibt das zutallige Eieigms, das eistens von den bestimmten be- 
absiehtigteii Yeisuchsbediiigungen (eiiinialiges Weifen des Wmfels) 
und zweiteiis von den unbestimmlen, lucht beabsichtigten und 
nickt gekaiinten, d h zufalligen Nebenumstanden m seiueni Ein- 
tietoii abhangig ist 

Die Wahrscheinlichkeifc TF des Enitietens ernes Eieignisses wild in 
der Wahisclieiiiliclikeitsiechnimg stets ausgedittckt dmch emen echten 

(ls‘ 14 ) (5 H Biubuij, Kinetic Theuij of (h^se^, S 5, Cambiiclge 1899, 
M 1’ 1,1 111 k, Aiht Vinlcsnngeii liVi tliPOictisLlie Plijwk, S 40—38, Leipf-ig, 
s Himel DUO, mul M Pliuuk, Aoilosiiiigen llbei die 'JVoiie dei WiUmestiahlmig, 
2 lull, .S 114, Ijiipzig, ,7 V Bailli 1013 

‘I Uebei dip Anwmidnng del Wiihi,,cheinlichkeitsiechuung in dei Natiu 
Mi-wu>dnit r,iebe inhbf'.mideie P ii T Elneiitest, Beguftliche Oiundbigen der 
-t,iti-.tisaitn Autli«,iiiig in del Mechtimk EiuyklopUdio der mitlieunitisclien Wi^sen 
-Lliattun Hd IV, o ]i_ Leipzig u Beibii, B D Teubnai 1012 

I Pitiie do lieim.it, Vium opera matliematioa, Tolo-.ae (1079) 

) PiiBtal, Oeinies pd pai Bohsut, BJ V Tiait^ du tiiangle 

uiitbmi'tHiuo IK, )4) La Ilaje et Pans (1770) 

6 Din Iluvglieiis, De i.Ui(i(iniis in ludo aleae (lO.'iGl 
") H D Leibin/ Di^.seitaho de iite coinbinatoiw (1606) 

“) )ik(il) Kpiuoiulh Ats lonjeotamli, Basileae 17D1, Ostw.ilda Klassiker 
Ni 107 u Dili, Lmp/ig, W Eugelmann 18011 

0 P .Si Lap). I IP, TliPone anahtnuie des piobabilites. Pans 1812 
"I ]1etiPlls dpi tnbiiigsgiflndp dprl\.ibisUieinlicl]keitsreclimiug vgl H v Man 
gnldt Kiiiidlnnng in dn, Imlioio IVbitliemntik Bd I, s HO— SK, Leipzig, ,S Hiizel 1011 
Dm M.iiid.ud iMiikim dieses (iebiet ist K C/ubei, Waluscbeinli, hkoitsiecbnung, 
Leip/ig 11 Bnlii), B i, Teubnei lOpl 



Ajnvtudniiif ili i Wahi stheinjii hkf li-'i ei hniinir 


213 


Biutli und isb gleicli dem Quotienten aus dei Zahl dei dem Bmtieten 
des Eiejgmsses gtlnstigen Falle q dividieit duich die niogliclien Falle /«, 
bO da6 wii die Gleicliunt* tui TF eihalten 

(104) 

?w , 

Die Wahischeiiilichkeit, mit einem Wilifel die Zalil 3 7U weifeu, ibt 
dann 1/6 , da es nui G luogliche gleich wahibcheinliche Falle gibt und 
nui eiiiei uiitei ilinen den Wuif 3 veiwiikliclit Die Waluscheinlicli- 
keit TF fill ein zuhllliges Eieignis ist diejenige Zalil, nut dei man die 
giofie Zalil N dei Veisuclisfalle multiplizieieu niuB, um die Zahl der 
Falle zu eilialteii, in denen dasEieigiiis eintiitft Die Zalil dei Wllrfe 3 

wild untei lO*" Will fen ~ 10'' betiagen 

Aufiei dem Begiift dei Waliisclieinliclikeit sincl iiisbesondeie nocb 
zwei Giundiegeln zu nieiken Wenn eiii zufillliges Eieigms auf uieliieie 
einandei aiisscliliefiende Aiten enitieteii kaiin, so ist seme Wabisdiem- 
lichkeit TT^ gleicli dei Suimne dei Walusclieiiilicbkeiteii dei eiiizeliien 
Aiteii (TFi, Tfo, TF,), so daB gilt 

TF=TT^i + TT^. + TF, + (lOo) 

Die Wabrscbeinlicbkeit, niit eineiii WHifel niebi als 4 zii weifen, ist 
4" "y = Eieignis auf 2 Aiten (5 und 6) zustande konimen 

kann, deieii jede die gleiche Wabisclieinlicbkeit bat Endhcb ist 

nocb /u beacbten, dafi die Wabiscbeinhi-bkeit TF fui das Zusanimen- 
tieflen niebieiei voiieinandei unabbangigei , zufalligei Eieig- 
nisse gleicb dem Piodukt dei Wabiscbenilicbkeiten diesei Eieignisse ist, 
also daB gilt 

TF= TFj TT'; TT; (106) 

Gilt nainlicb ein Eieignis E dann flU enigeti offeii, wenn eiii Eieignis E-^ 
und ein daroii unabbangigeh AJj gleicbzeitig eintieten, d b bestebfc also 
das Eieignis E in dem Zusaniinentieffen von JE, und A?,, und sind dem 
Eieignib i?] mil tj-^ Falle gUnstig, abei iKj iiioglicb, dem zweiten Ei- 
eignis i ?5 iim <72 gunstig, abei »!_, mbglicb, so ist die Anzabl dei Kii 
E gUnstigen Falle y gleicb q^, da sicb jedei Fall y^ nut jedem 
Fall y^ veikiilipteii kann, und die Zabl dei inoglichen Falle fui E ist 
analog m = Wj . Die Wabiscbeinlichkeit fui das Eieignis E 

ist dann 
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Pii S' i-<t<>niU!'(' VgniO!<it!'n‘-tanil 

Die WiihisclieinliLlikeifc, nut zwei WUifelu gleiclizeitig 3 zu weifen, ist 
1 ,11 1 



W.ilusi lienilichkeit flu d.is Voili.indensein eiiies Moleknls in 
‘eitieni beliebigen (jescliwindigkeitskoinponentcnintei vail, 
b/w Ge'scbwindigkeitbelenientaigpbiet beim stationai en 
(iaszustan d 

Wii konnen uunmebi an die Ableituug des selii -wicbtigen mid 
intei essanteii M.ivn ell'ichen Veiteilungsgesetzes ') scbieiten, vvobei es 
mcht notig ist, aiit die Ait dei Znsdinmeiistofie dei Molektlle iigendwie 
nahei euiziigelien Dei Veiteilinigssatz lafit sicb vielniehi aus sebi all- 
gemeiiicTi Beti acbtungen gewinneu 

, Wii nolimen enileuclitondeiweibe an, da6 dei Besitz einei Ge- 
scliwmdigkeitskomponente /wiscben ii und « -|- (/ it tui ein bei aiisgeguf- 
fenes MolekOl dls eni Eieigiiis betinchtet weiden kann, das von deni 
Besitz dei undeien Uesclivvindigkeitskoinpoiieiiten zwiscben i’iindi) + fD> 
bzw /wiscben ir mid ic (Ur als unabhangig angeselicn weiden 
kcinu Die Walubcbeinlichkeit datlh, dafi em heiausgegiiffenes Molekiil 
eine Gesclin iiidigkeitskomponente zwiscben ii und n-\-du besitzt, wnd 
d.iiin bloB eine Funktion von it und mcbt aucb von v und ?t’ sein Wir 
wollen diese Waliiscbeiulicbkeit init /(it) Jit bezeicbnen Hiei besagt dei 
Zusatz (hi, daB diese Wabiscbeinhcbkeit dei Giofie des unendlicli kleinen 
Intel valles ilu dnekt piopoitional ist, was nut andeieii Woiten nicbts 
arideieb als die Stetigkeit dei von it abhangigen Funktion /(it) aiissagt 
Die Wabiscbeinhcbkeit dafUi, daB eni Molekiil Gescbvvindigkeit&koinpo- 
nenten zwiscben r und i -f-tD’ b/w zwiscben iv und %r div besitzt, 
wild danu analog f(r)di b/w f{w)dw seni Da keine dei diei Ge- 
scbwindigkeitskoiiiponenteii voi den andeien beiden ausgezeicbnet ist, 
niuB die Foim dei Funktion / fill alle drei die gleicbe sein 

Die Wabischeinbcbkeit daflli, dafi em Molekiil gleicbzeitig Ge- 
scliwuidigkeitbkoniponenten zwiscben it und u -j- dti , i und y + J v, 
tv und ir-\-dw besitzt, vviul als Wabiscbemlicbkeit dafUr, daB em in 
dem Zusaminentieff'en dieiei voneinaudei unabhangigei Eieignisse be- 
stebeiides Eieignis euitntt, nach G1 (10b) gleicb sein 

W =- 1 C«) / (0 / («’) dll dr (hr (107) 

Q] (107) gibt also die Wabi'.ebeinlicbkeit datiii an, duB ein Molekiil Ge- 
scbwiiidigkeiten ernes bestmiinten Elemental gebietes aiifweist 

‘l I I'l Mixttcll, I'lul Mn{f (41, Hi 22 (IShU) Wii foltjen im obigen 
b i.ugci, FmlMliuttc (lei kinetiM hen UastlieoiiL* .S lift, Iliauiisihneig, Fi Vie 
vfg 11 Siilm I'lOfi biela* audi die Lltrlatul/u■^llmuellstellutlg U Jaegais. m 
Wintvtdiii inii^ Hitidbiuli d Phy-,ik, 2 lull Bd III, S o'ld 
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Wii gelien nun von clem Elemental gebiet m, )>, r+t/i, 

;(’ + (7«(’ zu einem nnendlich nalien andeien Elemental gelnefc Uhei, cl li 
wu vaineien^) dieWeitevon «, v, ic iim 5m, 6(, Sm Diese Vainition 
ivollen wii zwai beliebig, jetlocli init dei Einscbi ankung voinebinen, tbafi 
hieibei clei Weit dei Gesamtgeschwindigkeit e des Molekuls sicli nicht 
ancleit Dies ist inoglicb, da wegen dei Isotiopie des Gases eiii lAid 
deiselbe c-Weit die vei sebiedensten Riclitiingen iin Ranine ’aufiveiseii 
wild, ei also aiicb aiis den vei sebiedensten Wei ten dei Komponenten h, v 
unci w zusainmengesetzt sein kann Wii eihalten untei diesei Bediugung 
aus del Gleicbung 

+ (108) 
wenn wii «, v und tv als unabliangige Vaiiable, dagegen c als Kon- 
stante bebandeln, duicb Vaiiation 

m5m + 1 5i’ -|- to5M' = 0 . (109) 

Die Vanation des Wabiscbeinlichkeitsweites von G1 (107) behagt bei 
dioser Aendeiung clei Geschwiiidiglveitskoinponenteii 

8 W„,t,n = 3 [f[tt)f(i)f{jt’) ilu dr c?M)] = 

= du dv dtv [/’'(m)/(h;)5?( -(- f {i()f (v) f {tv) ^ r + f(u)f {i)f'{tr)8w] + 

+ / (w) / (0 («<') 5 [d u d i d M'] 


Da mm emeiseits die GioBe des Elemental gebietes beim ITebeigang von 
einem zum andeien sich nicbt andeiii soil, also 8[t7ic dv div\ gleub Null 
ist und da feinei bei konstantein c wegen dei Isotiopie des Gases die 
Wabiscbeinlichkeit W bei clei Variation unveiandeit bleibeu muC, tolgt 
weitei 

f'(u)f{v)f{tv)du f{u)f'{v)f(tv)8v ■\-fUi)f(,i^f'(w)3w = 0 
und nacb Division diiicb /(M)/’(0f(i<') 


/;i48,.+^3.+j^s»= 

f(u) f{l) fiw) 




1 110) 


Wii Sind nunmebi in clei Lage, die Foim des Wabiscbeinlicbkeitsaus- 
diuckes zu eimitteln Wir multi plizieien Gl (109) nocli mit einem will- 
ktlrlicben konstanten Faktoi X und addieren sie zu Gl (110) Wii be- 
kommeu dann 




' + [■ 


f'M 

f(tc) 


+ X ca 8 — 0 


’) Wahrend du, dv, dw sieh auf die Ansdehnung eines Elonientargebiotes 
bezieheu, veimitteln iu, Zw den TJebeigang von einem Elemental gebiet zu 
einem andeien Zur Ansfiiliruiig dor Vaiiahon wild iiach U, v, ir diffeienzieit und 
statt deb Difterentialzeioliens d dab Vniiationszeitlien 8 gesetzt Betietta dei 
Vdiintionaiethnung vgl J A Beiiet, Lehrbuch dei Difteiential und Iiitegial 
rechnung 
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Dei I'a-'lDimige Vj^giesf it?iihlind 


/(*<') 


■ + Xw = 0 ( 111 ) 


Da IV 11 mm oh, Sr, Sw oftenbai beliebig ujiendlicb kleine Weite an- 
nehmeu lassen koiiuen, kaiin die letzte Hleichung in jedem wablbaien 
Fall mil gllltig seni, wcnn die eiiigeklaiiimerten emyelnen Faktoien gleicb 
Nbll siivl, daft gilt 

• i'Ji' +,„ = o, A,- 1 . ....1 

fiii) ^ ' n>) ^ 

Scbieibeii wii die Gleitlmng flii ti wit 

/'(h) -1 . S/(«) , •> 

= — Xm bzw -^~T-r 0 H = — H 
/(m) 0 Hf{ll) 

Oder 

S In f (h) = — X m 8 h , 


= 0 iind 
3 lolgt 


so eibalt man diucli Iiitegiation nacb u 

In f (It) = — X — -j- iiiul, 

wo ^1 t'liia willkuiliche Integiatioiiskonstante ist Die letzte Gleicbung 
koimen wn eiidlicb nock in dei Foim scbreibeii 


f(u) = A e ^ 

Analog eihalteii v\ir ftti r iind w die Gleicbnngen 

; I'l Xw- 

f{r) = A (’ “ nnd/(io) = ^le ^ 

Wenii wu eiidlicli iiocb eine sicb spatei als zweckmaBig eiweisende 
Substitution einftibien mid 

A _ _L 

2 “ 

setzeii, viO 0 daiiii aucb cine wiUktlilicbe Konstaiite bedeutet, so eihalten 
wii scbliefllicli tih die Waliiscbeinlicbkeit, da6 ein beiausgegiiflenes 
Molekiil Gine Gescbwnidigkeitskomponente zwiscben u und M + f/M be- 
sitzt, den Ausdiiick 

W~/{if)du = Ae~~^ (Ik (112) 

und fill die Znbl dei Molekiile dN„, nelcbe unter den N Molekillen 
ernes Gasnioles Gescbsv iiidiglceitskomponenten zwiscben it und it -f du 
besitzen ’•) 

dIfui=N' A e "‘(lit . (113) 


’) (deiilmngcii die HI (llJ)ii (llHI vidlift .inaldE; smd, j^elten uliugens aucb 
in dor VMihtigun Tin one du lii(d).alituiig''tf hlu, die vnn C I’l (iinl) goschatten 
wiude und zu dei Metlmde dei kluiiateii GuidraO fidiite Kme (11 (Ud) analog 
gebaute gibt / It in dei Pehloitliecjue die 4ilil rfjV dei Me ■^miigeii einei uiid dei- 
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Die Konstante A laBt sich nun eimitteln, wenn man Ijedenkt;, daB bei 
einei Integration von G1 (113) zwischen den Gienzen — oo und -foo die 
Gesamtzahl dei Molekule N iicli eigeben muB, da die Gesebwindiglv.eits- 
komponenten u allei Molekule zwiscben — oo und oo lieger> inussen 
Man eihalt demnacb 


odei 





ilu=l 


Da natuilioh auch analog fth die y-Achse gelten mnB 
A j e fD’ = 1 , 


so erbalt man dui oh Multiplikatiou beidei Ausdi dcke *) 

/ +°° 1.1 \ / tJ \ +00 +00 

iAjTA^ f.-^ 

\_ 0 O ' OO ' — 00—00 


Setzt man — = so wild dies 

_(»l + yj) 




(lx cly - 


FaBt man o und y als die Kooidmaten eines lechtwinkligen Kooidinaten- 
systems auf und fuhrt ebeiie Polaikooidinaten ein, so erhalt man*) 
y^ = i~ und ch ihj = t dt 

selben GioBe an, die untei N Meshiingen einen Beobachtungsiehlei vmi doi Giolie 
zwisdien n, und u + du antweisen Analog t>ind m den Fdlleu del Molekill 
ge&Lliwindigkeitskoinponenten und der Beobathtung^itelilei die syimuehiMliu Iriup 
pieinng dei Geschwindigkeitakoinponentonweite um den Punkt 0 (Pig 4*2) zu beiden 
Seiten dei Aclise und die bymmetiiHche (Tiiippieiung dei BeobuLlitiing-^tohlei um 
den dem l) Pnnkt entbpieehenden wahien Wmt der zii mthsonden briolSe Vgl hierru 
W Neinst n A Btlionfliefl, Emtuhiung in die mathemitifatln. Heliuiidliing 
del Natiuuisscn'iLliatten, 4 Aufl , S 312—318, Miiiichen u Beilm, R Olden 
bouig 1904 

’) Vgl z B H A Lorentz, Lein buth dei Diifeiential und Integialicilniung, 
2 4ufl , 8 8o7 it , Leipzig, I 4 Baith 1907 

I Siehe H A Loientz, 1 l S 119 ii 367 



I»t‘i ^-isfuunige ■V^'jfieffatzustanil 


Subbtituieit man dies m das Doppelmtegi al, so bekommt man 

^ y f<‘ d,i^.Vo^ J Je~'\ ch cn=l 

Das Integial nacb voii 0 bis gibt 2 je, so clafi wii weitei 1 
kommen 

e id) — 1 , 


was bei Substitution von — wild 




Es fulgt liieiaus 




al i: 


uiid fill /(«) bzw fOj bzw /(/(’) 

/(») = 


“,/0)=— “,/(«,)=— 
It: aj/n 


al/^ 


(114) 


P«i die Zalil del Moleklile nut Gescliwindigkeitskomponenten eines be- 
stiniinten Eleuieiitaigebietes folgt aiis (.107) und (114) 

dN„,iu~N — < “ dll dv div (115) 

Wii wolleu nun nacb dei Zabl deijemgen Moleklile fragen, welche 
untei den i("-MolekUlen des Gasmoles euie Gescbwindigkeit von dei 
GioBe c bis c-\- dc besitven, m obei uiis die Ricbtung, nacb welchei 
diese Gescbwindigkeit c itn Rauiu oiientieit ist, nicbt inter- 
essieit Wn beacbten jetzt also nui die Giofie dei Gescbwindig- 
keit c und nicbt ihie Ricbtung Um die gewunscbte Zabl ermitteln zu 
kounen, nillssen wii in G1 (115) zunachst rnumlicbe Polaikooidinaten ^) 
einfllbren Das raiunlicbe Polaikooidinateiisystem ist in Pig, 43 ver- 
auscbaubcbt 

In Fig. 43 Sind diei leclitwinkbge Koordinatenacbsen und ein 
Punkt P, del nicbt in den diucli zwei Kooidinatenacbsen defanieiten 
Bbenen begt, gezeicbnet Der Punkt V lagt vielmebr aus dei Zeicben- 
ebene (Xj?) beiaiis Pallt man von P aus eine Senkiecbte PN auf die 


') Siehc H A Loient/, Ic s 14ft 
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X F-Ebene und von N erne Senluechte NA auf die X-Achse, so eihalt 
man die diei i echtwmkligen Kooidinaten des Pimktes, iiainlich ), ?/, - 
Dei Pimkt P wild abei auch duicb, diei Polai kooidinaten definieit, 
iiaiiilicb 1 duicb die Stiecke OP >, seme Entteiiiung voiii U'>&piungs- 
pmikt, welcbe Stiecke im allgenieinen aus dei FX-Ebene (Zeicbenebene) 
beiausiagt, 2 duicb den Wiiikel {>, den die Oeiade OP nut dei posi- 
tiven X-Acbse (Acbse des Polaikooidinatensystenis) einscblieBt, uiid 
endlicb 3 duicb den Wiiikel % welcben die diucb OP und OX gelegte 
Ebene nut dei XZ-Ebeiie einscblieJBt Damit dei Puiikt P alle mog- 
licben Lagen ini Rauiii einnebnieii kann, ist es iiui notig, daC die Weite 

Fig 43 



von ? zwischen 0 und -j- oo, die von ■8' zwi&cben 0 imd % und die von 
f zwiscben 0 und 2 it varneien Zwischen den lecbtwiiikligen Kooidi- 
naten und den Polarkooidinaten besteben, da PX±OX i&t, die Be- 
ziebungen 

r 2 -j- y ® , 0 - = 1 cos ■8' , y — 1 sin H cos (p , ^ = ( sin 8- sin 

Das Volumeleinent^) im Polaikoordinatensystem eibalteii wii folgender- 
maBen Wii zeicbnen uns in der duicb OP und die X-Acbse definieiten 
Ebene emeu zweiten Radiusvektor OQ von dei Grofie t, dei mit dei 
X-Acbse den Winkel 8' -j- fZ'8- einschliefit, feinei zeicbnen wii um 0 
Stticke von Kreisen rait den Radien i und ? + </i , welcbe Stucke dui cb 
QP und Q'P' daigestellt weiden“) Das Placbenelement (^P Q'P' konnen 
wii nabeiungsweise als Recbteek betracbten, dessen eine Seite QP= i 

*) Die Lmie PA i&t die von P iii dei Ebene OPX auf die X Acbse gefiillte 
benkrp(hte Die Winkel PA 0 und AT AO smd also lechte, dagegen PAW em 
schiefei 

') H A Loientz, 1 c W 3«2 

®) Q' und P liegen in dei Veilangeinng \un OP und OQ 
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l\‘i gist{)imige Vgffiegit/iistanfl 


ist^), w.iliiend die andeie QQ' — fh ist Dei FLiclieninlialt QQ'PF' 
ibt d.iliei ) d> Liifit man die Fi£>iii OQQ'l’J^' urn die ^Y-Acli&e 
lotieieii, so eiitstelit aiis <m'PP' eiii iingtoimiges Volumelement, das 
duUh upendlub viele iniciidliLh ii.ibe duicli die A-Aclise niit vei&chie- 
deuen Winkeln 9 gelegte Ebeiien wiedei 111 lautei kleuie Volmnelemente 
/lei'legt wild, die angeiialieit als Paiallelepipede zu betiachten sind Die 
von P aus aut den Bescbaiiei geiicbtete Kante eines solcben Volnm- 
oleuieiifces 1 st als Bogen des um die X-Achse mit deni Radius A-P = ? smO' 
geschlagenen Kieises gleicb > sin ■ 8 - 1/9 •^) Das Volunielemeiit iin Polai- 
kooidiiiateiisjstem 1 st somit gleicb sin O-dd’ifip 

Ptlhieii wu nun in G1 (115), in dei «, r und w die Rolle von x, 
y und spielen, Polaikooidiiiaten ein, so eibalten wii 

1 

. ,? A",, = dK A p = N ~ ir- e du do dw = 

— N ^- 3 -^ e “'cV7esin&(Zfl-(7(p, (116) 

da, Tvie leicbt eisiclitlich, eistens die Dleicbung 
c* = + 1-2 4- 1(1* 

gilt, lernei c die Rolle von i spielt und endlieb das Volumelement 
du di dw durcb das Volumelement )-d} sin {)'(7&(7(p zu eisetzen ist°j 
Wn koniien nun die Fiage beaiitwoiten, wie gioB die Zabl der 
Molekille nut emei Descbwindigkeit zwiscben den Gienzen c and e-{- do 
obne Rucksicht auf ibie Onentieunig im Raume 1 st Diese Anzabl finden 
wn duicb liitegiation von G1 (116) be/tiglicb H zwiscben 0 und it und 
beztiglicb -O' zwiscben 0 und 2 it Wu bekoinmen so 



= e rfr (117) 

y z . cf^ 

Die D 1 (117) spiicbt das Maxwellscbe Veiteilungsgesetz aus, das wu 
uns nocb etwas veianscliaulicben wollen 


>) Fulgt .m-. dui Proijoition QP 2rK~dS Jn (Winbel im Bogenmafi) 
-I Folgt uis del Piopinhon a- 2ici sm ft — 2w 
\gl hnmi H V LoiPiitz I i S ,>4—387 
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Waliisclieiulichstei Gescliwiiuhgkeitsw ei t Vei anscliauhchung 
cles Maxwellsclien Vpiteilungsgesetzes 


Zu diesem Zweck mussen wii uns eist die Bedeutuiig dei-,GioB^ a 
klai macken Da ilNc in G1 (ll?) erne leiiie Zahl seui iiiuB, so muB o 
die Dimension eiiiei Geschwindigkeit besitzen Wn difleienzieien nun 
G1 (117j paitiell nack c und seken zu, fUi welcken I’-'Weifc dN iii G1 (117) 
efcwa eiiie ausgezeickiiete Stelle kat Wii bekominen dann 


9 [clN,] 
dc 




Diesel Ausdiuck miiB an einei ausgezeickneten Stelle clei Punktion dNc 
den Wert Null kaben, was wiedei mit NuUweiden des zweiten Paktors 
identisck ist Aus dei Gleickuiig 



folgt 


Da aus G1 (117) fki c = 0 em Weit von dN^ gleick Null folgt, feiiiei 
fUr c = oo die Gi oBe dNc auck gleick Null sem niufi ^), und da endkck 



weitei aUe Weite von dN^ als Moleklllanzaklen notwendig positiv sein 
mbssen, so folgt aus den Regeln fUi Ma\ima und Minima von Funk- 
tioneii, daB tui den Weit c — o die GioBe dN^ em Maximum besitzt 
Die GioBe a konnen wii dakei als die waki sckeinlickste Gesckwiii- 

‘J Es Pihalten bonst die clNc Teilcheii erne endliihe kinetische Eneigie 
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digflveit be^eiclinpii , d h als die]enige, welclie dei gioBte Biuchteil 
del voiliandenen jV-Molekllle im stationaien Zustand aufwei&t 

Eine lelili.ifte Vei ail'll liaulichuug des. Maxwellschen Veiteilungs- 
ges’etzes •liietefc Fig 41') 

111 diesel Figiu nelimen wii die Wei te von c als Absvissen, wobei 
wii deu Wait dei ■wabisibeinlichsten Geschwindigkeit a als Einbeit 
wableii Als Oidmateii tiagen wn die aus G1 (117) beieohneten Weite 

(7c ~ ^ ^ jeweilige Gescbwin- 

digkeitsgebiet (/(•=! eiitfallenden Bmchteil dei gesamten voihandenen 
Molekulzabl Man eihalt daiiii erne Kuive, die von c=0 bis c = a=:l 
von Null steil zu eineiii Maximum 31 ansteigt, von c = a — I ab abei 
langsamei abkhiigt iiiid bei < = 3(/ = 3 sclion last die Abszissenacbse 
eiierolit Scbneidet man sick aus dei zwisclien dei Kuive und der 
Abs/isseiuu lise liegendeii Placbe em kleiiies Rechteck mit der Giund- 

Iniie il<' lieiaus, so ist seiii Flaclieiiiiilialt dc ~ d b er 

di N N ' 

gibt den Biiicliteil dei Molekille an, die mi statioiuuen Gaszustand Ge- 
scbwmdigkeiteu zwisthen c und t + (7c aufweisen Dei Flacbeinnbalt 
del gaiizeii zwistben doi Kuive und dei Abszissenacbse liegenden Fldcbe 

OQ 

mufi iiatdiliob gleicb ^ dNc = \ sein 
0 

Die Biuditeile dei Molekille in den Gescbwmdigkeitsbeieicben, die 
a iialie liegen, kami man auch aus dei folgeiiden kleinen naberungs- 
iveisen Talielle eisebeii 


Talielle 20 


Ac 

A A' 

N 

A e 

a’a'I 

~N 

(I— U 1 

(1 001 

1,1-1, > 

0,112 

0,1— u J 

0,021 

1,7-1 7 

0,078 

0 -i-o 

0,0t)2 

1,7-1, 0 

0,(jS8 

0, . -11,7 

0,113 

1 0-2,1 

0,084 

0,7— (Ml 

0,140 

3,1-2, J 

0,080 

O'l— 1 I 

1 1-1 2 

o.lol 
o,r.o j 

2,7- 1,0 

0,008 


In Tab 20 steben in dei eisteii Kolumne die Geschvrmdigkeits- 
intervalle ^) , in dei zweiten die angenaberten , in ibnen befindlicben 

'I Diese Figui giK; fta alia Gastempeiatuieii 
“J WiiliisLhoiiiliLhite ftesdiMindigkeit a gleich 1 gecetzt 
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Molektllbi uchteile Man sielit, daB mn die in dei NaLe dei wain schein- 
liclisten Geschwindiglieit </ — 1 gelegenen Inteivalle namhaftc Bincliteile 
aiifwei&en Da die meisten Molekitle Gescliwiiidigkeiteii in dei Nalie 
von o besit^eii, siebt man, daB a die in den Eioiteiuiigen v()n S 77 
angenomniene liei alien Molekiilen gleidie Geichnindigkeifc nalieiiings- 
weise lepiaseiiiieit Es bi audit wobl kaum nocbmals heivoigehoben zu 
weiden, daB, wenn aucb die Zahl dei Molekule -jedes Gescliwiiuligkeits- 
inteivalles mi etationiiien Zustand koiibtaiit bleibt, dock die individuellen 
Molekble iede& Intel valleb stets wecliseln Man bat es mit eiiiem sog 
dynainiscben Gleicbgewicbt zu tun^l 

Euietisclie Ableitiing des Gasdiuckes untei Beiilcksicbtigung 
des Ma'vwellscbeii Veiteilungsgesetzes und des schieteii StoBes 
auf die Getafiwande Eneigetiscbei und aiithinetiscbei Mittel- 
weit del Gescbwindigkeit 

Wii wolleii nun nacb Kenntnis des Max well scben Veiteiliings- 
geset/es iiocb eininal ziiseben, me wn den von dem Gase aiif die GetaB- 
wandungen ausgeubten Diudc beiecbnen konnen uiulwollen bieibei gleicb 
nocb ein scbiefes Autpi alien dei GaainolektUe auf die GetaBwandiingen 
beiUcksicbtigen 

Zu diesem Zwecke eimitteln wii znnaciist, wie viele Molekule des 
Gases mi stationaien Zustand jiio Kubik/entmietei eine bestimmt ge- 
lu'htete Gescbwmdigkeit besitzen, wobei wu von dei Veisebiedenbeit 
del GescbwindigkeitsgioBe zunacbst abselion Wii denken uns in iigend- 
einem Punkt 0 des Gasinnein ein laumlicbes, letbtwinkliges Kooidinaten- 
bystein eiiicbtet, wie dies in Fig 45 angedeutet ist’) 

Wii zeicbnen in dei E-^l-Ebene nut dem Radius 1 eiiicn Eieis 
um 0, dessen Duicbscbnittspunkt nut dei nacb vorne geiicbteten 
r-Aclise P ist Uin iigendeine Ricbtung im Raume, z B die von OL\ 
/II fixieien, biaucben wu nur den Wiiikel •S' zwiscben diesei Ricbtung, 
z B 00, und del obeien X-Acbse, sowie weitei den Winkel f anzu- 
geben, welcben die duicb die X-Adi&e und die Ricbtung, z B 00, ge- 
legte Ebeiie nut dei X E-Ebene einseblieBt Diesen Winkel <p kann man 
duicb den Bogen PE auf dem Kieis in dei FZ-Bbeiie niessen^) Alle 

‘) BetieUs des Maxwellschen (lesetzes vgl auth L Natanson, ZS f phiHk 
Chem 14, 151 (1894) und Ann d Phys (A), 34, 1—11 (ISHS) 

-1 Die Bezeiihnungen von Fig 45 smd inalog denen vou Fig 43 
') Deiikt iniiii sicli uin 0 eine Kiigel nut dtin Radius 1 gesihlngen, su kann 
man den Kiois in dei YZ Ebene alb 4eiiualoi , N und S xls Noid- und Slidpol, 
den groliten Krms NFS tils Nullnieudian , den Winkel ip ids Lange iinil den 
Winkel 11 alb Kumyleinent znr Bieite aulfasben Es entsinichfc dies dei geogiaplii 
btlien Oitsbehtimmuug aiil dei Eide 
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Richtungsmoghdikciten weiolen eiscliopft, wenn wii <p zwischen 0 und 
271 und 'd’ xwisclien 0 mid jc vaiueien Ift'iseii Lassen wn den Winkel •9’ 
um das Stiuk BG=d^ waclisen luid ebenso den Winkel <p um das 
StlUk A*B ~ FK— d'i, so konncn ivu auf dei Kugel mit dem Radius 1 
eiii FlaclieiistUtk ABCn l)Z\v eiiie Pyiaiiiide ABC 1)0 defiimnen, innei- 
h.ilb deiei. alle Richtiiiigeii mil 'VVinkeln zwiscbeii d und 9- + rfd’ bzw 


Fig 45 



<f und 9 -f- (?(p hegeii Die btiOBe dei Flacbe ABCD = BO CD laBt 
sicb leicbt findeii BC ist gleicli und fill CD folgt aus dei Pio- 
portion . 


CB FF=CG EO 


bzw 


CD i/(p = 1 sin 9- 1 
der Well CD = ilf sin 9- Folglich isfc die Flacbe 
d/iC'Z> = sm9-f/9-(/<p 


Da 111 uiiseiem Gase nun wegeii dei Isotiopie keiiie Ricbtung im 
Eaume voi dei aiideien ausgezeicbnet ist, so inuB, 'wenn N die Zabl dei 
MolekUle iin Gasniol ist, die Anzabl ilNa,^ dei Molekiile init Gescliwin- 
digkeiten dei Ricbtungen /wischen 9- und 9'-f-f?9’ bzw zwiscben y und 
tjicii 7 u (jei gesaniten Zabl dei Molekble N im stationaien Zu- 


b CD iinil EP enlspieihpii 


isihuHlt‘11 giolieu Kieisen gleuhen Winkeln 
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stand veilialten wie die FUclae ABOD /m gesaraten Olaeiflaclie dei 
Kugel nut dem Radius 1 Es gilt also die Piopoitioii 

clN^,^ 4ic (118) 

Die Zalil del Molekiile ini Kubik/entimetei, welche die lieiausgegiiftene 
Richtung iiu Raume haben, ist also, wetm r das Voliunen von 1 Mnl 
bedeutet, gegeben durcb 

JSf 

(p = sin D-fifU (11^) 

Wii konnen nun auch, auf dem Ausdiuck (118) fuBend, angeben wie 
gioB die Zabl dei Molekftle pio Mol ist, welclie eine Gescbwmdigkeit 
del angegebenen Ricbtung und gleicb/;eitig dei (dioBe /wisclien t und 
c-\-dr im stationaien Zustand besitzen. Diese GioBe eigibt sick dineb 
die Piopoition 

dNc-sm^d&df 4ir, 

wo dNc die Zabl dei Molekiile pio Mol nut Gescbwmdigkeiten zwiscben 
G und c-\-(lc obne Riicksicbt auf ibie Oueutieiung iin Raume i&t In 
jedem Kubikzentinietei des Gases ist dann die Zabl dei beryoigebobenon 
Molekble 

rl N. 

dnr,i% ip = ^d9^d<p ■ ( 120 ) 

Wii zeicbnen uns mm in Pig lb emeu borizontalen Duicbsoliiiitt 
dmcb einen Quadiatzentimetei dei veitikal gcdacbten umscblieBenden 
ebenen Gefafiwand, some die in deni PunkteM 
ei 1 ichtete Plachennormale A N Sodann zeicb- 
nen wir eiiien Winkel -S-, den z B eine m 
der nut dei Zeicbenebene identiscbe Hoii- 
/ontalebene liegende Geiade -IT' mit dei 
Flacbennoi malen einscblieBt Duicb die 
Geiade MG ist eine bestimmte Ricbtung ini 
Raume definieit Alle die Molekiile, die in 
dei Zeiteinbeit auf die Placbeueinbeit dei 
Wandung mit Gescbwindigkeiten dei Giofie 
zwiscben g und G-\-dG und dei Ricbtung zwisiben I)- und 
bzw <p und (p-j-rfip auftieffen, befindeii sich bis auf unendlicb kleine 
Abweicbungen in einem Piisma, dessen Giundflucbe die Placbeueinbeit 
AB und dessen Rente gleicb AC^BI) — c ist') Da nun die Zabl 
del iin Kubikzentinieter des Gases bebndlicben Molekule dei beivoi- 
gebobenen Art dnrcb den Ausdiuck 120 gegeben ist und das Volumen 

*) Dll wn es init emem stationuien Zustiniil /u tun hiiben, bu i-jt i<s cm 
liMuhtend (wirnu aucli nnht btieng eiwiesen), dull liei ubigei Hetiaditunu; die Molekiil 
/usilmmenstofie nichts an den Veihiiltnissen ilndein 

TbIUh oil, Lehrlmoh der iibyHikaUscheii Chemie T 1) 


Fig 40 
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des Prismas i *cos ■8' betragt, so tieften in dei Zeiteinheit auf die Flaclien- 
eiulieifc insgesamt 

rJ W 

- — ~ e sm a- cos 8 
' ^ 4 jc p 

Molekille del liei voigohobenen Ait auf Beim Aufpiall auf die Wand 
bat jedes diesei Molelaile eine /ui Wand senkiecbte Gescbwindigkeits- 
koniponeute c cos O' und emu zui Wand parallele Gescbwiiidigkeitskom- 
ponente c sm & Die let/tero bleibt beim elastiscbeii Stofi unveiandeit, 
Tvabiend die eiste dei GioBe iiacb eibalten bleibt, jedocb ibie Ricbtung 
in die entgegengesetzte I'eiwaiidelt wild Die Aendeiung dei Bewegimgs- 
giofle jedes Molokills beiiii Stofi ist soniit 2iu( cos d-, die allei dei bei- 
voigebobeuen Molekdle pio Zeiteinbeit, die gleicb dein von ibnen senk- 
lecbt auf die Wandiing ausgettbteii Diuck ist, eigibt die Gleicbung 

• 1 »> (iNc „ , Q io 1 

~ ; 1 " sin 8- co&^ 8'(Zfl’(Ztp (121) 

ZtCp 

Uiii den Dmck saintlicbei Molekille dei Gescbwindigkeiten zwiscben c 
nnd f -f-flc ohne lldcksicbt auf ibie Oiientieiung im Raum zu eibalten, 

mllssen wii bezUglicb f ilbei 0 bis 2 it, be/uglicb von 0 bis in- 
tegiieien Wii bekoninien so 

dj'v = — P P sin d COS'* = 




cos- d d (cos 8) = 
me- dXr 


®[cos81l]^= 

( 122 ) 


Wollen wii nun endlicb den gesamteii Druck einiitteln, den die aut die 
Flacbeneinbeit autti effeiiden MolekOle allei Gescbwmdigkeitsgrofien senk- 
recbt ausUben, so baben wii nacb G1 (122) beztiglicb c von 0 bis oo 
zu integueieii Wir bekomnien dann 



Die in (123) vorlcommende Giofie 


(128) 
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lieiBt das inittleie Gesch windigteitsquadi at Duich seme Em- 
fdliumg nimmt die G1 (123) eine dei Gl (23l vollig analoge Eoim an 
Das inittleie Geschwindigkeitsquadiat kotiuen wn imii diiidi An- 
ivendimg des Ma^-w ellschen Veiteikmgsgeset/es /ii dei walii'scliem- 
liclisfcen Geschwindigkeit a leiclit m Beziehimg setzeii Zu diesepi 
Zwecke biaucken wii bloB in Gl (124) die Gl (117) einzuseti'en , wo- 
dmcb wii eibalten 

_ 4 T* 

g3— / ^ig a ,/g ^25) 

y Tt; a.^ J 

Zui Auflosung dieses Integials benutzen wn die bekannte^) Foimel dei 
paitiellen Integiatioii 

flldv^UV-flHhl, 

vio u und V Funktiouen von r smd Duicb Substitution von clii — o'dv 
und du = u'dx wnd dies im Fall bestimmtei Integiale 

Ju v' fl c =j^w — J V a' cH (120) 

Hetzen wii in Gl (125) 

ti = c^, v'dj.—e rdo', 

so wild, wie man bei dei Substitution — ^ = s sieht, weitei 



und somit untei Benutzung von (126) 



Das erste Integial des Klamnieiausdiuckes hat abei den Weit ISTulP), 
so dafi wii eibalten 



(127) 


b H A Loientz, Lehilnich doi Dift u Intogialrochnung, 2 Auft , S 315 
') Da nilmlich uacb H A Loient/, 1 c S 40ti, gilt 
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G1 (127) bat eine emfacbeie Foim als G1 (125) Benutzen wii zm 
iveiteien Aiiilosiinf? von G1 (127) wiedei die G1 (126) und setzen 


• i< = 1 , c (h, i~ 

■lO wild aus G1 (127) 

- ihS'*'' 

Seizen wu m (128) fttr — das Zeicben r, so wild 

Um dieses letzte noch emfacbeie Integial zu einnttelii, biaucben wu 
mu zu bedenkeii, daB nacb S 218 gilt 

+ CC +00 oo OO 

y' J' c \l > ihj =J y' c > <h = 21 : J'e ' i di = 


= fe\u = -i:[e ’]^ = 7t 


(129) 


Es mufi abei andeiseits aucb aus Symmetiiegi unden gelten* 

)-00 +00 +O0 OO 

/ 7, (ISO) 

Aus (129) und (130) folgt daiiii 

fr\uKl-fr.- 


1 ^ 

~ + -^-+ + 
Pie^ui Ausdruili nimmt fui e ~ oo den Wei( Null in 

liiittelbai, dal) r’ e “ den Weit Null luit 


Fill f — 0 eisieht 
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Somit wild sthliefilich aus (128a) 


3^=^ i ^ ^ 3g^ 

\/ Tt 3 3 


(131) 


woniit die Beziehiing zwischeu dem mittleien Geschwmdigkeitsqiiadiat 
und del wahisclaeinliclisten Geschwindigkeit gefimden ist 

Fui den Gasdiuck eihalt man nocli dmch Kombiiiation vou G1 (128) 
und (131) die Poimel 


(132) 


Aus G1 (123) eisielit man, dafi das mittleie Geschwmdigkeitsquadiat 
dieselbe Rolle spielt, wie das Quadiat dei fiilhei (G1 23) als eiiibeitlicb 
angenomnienen Geschwmdigkeit Dementspiechend wird die GioBe 
den gleichen Weifc wie die aus G1 (24) beiecbneto, fill alle Molelvtile 

gleicb angenominene Geschwmdigkeit liaben Da die duubscbnitt- 

liobe (mittleie) kinetiscbe Eiieigie ernes Gasniolekdls ist, kann man die 
GioBe yr* den eu ei getischen Mittelweit dei Geschwindig- 
keit nennen Fui ihn gilt iiacb (131) die Gleichung 

= a 1^-1-= <yYR5 = 1,225 a 

Diesel eneigetische Mittelweit dei Geschwmdigkeit ist nicht zu vei- 
wechseln mit dem ai ithiii etischen Mittelwe 1 1 dei Geschwmdigkeit 
del GasmolekUle, der die duichscbnittlicho Geschwmdigkeit deiselben 
lepi asentieit 

Diesel aiithnietische Mittelweit ist defmiert durch die Gleichung 




Jc ,m 



Duich Substitution von G1 (117) wild dies 



(133) 


Verwenden wii hiei wiedei G1 (126) und setzen wii 


und soniit 

v=fv'do 


v'dc — I'dx = c 




‘ do - 
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SO bekommen Avn 






, = 1,128 (134) 

I ^ 

Dei aiitlimetisdie Mittelweit dei Geschwmcligkeit ist somit klemei als 
dei energetische Mittelweit, lieide bind abei giofiei als die waliiscliein- 
liclibte Gesckwindiglveit In Pig 44 ist die gegeiiseitige Lage des waln- 
scliciiilicbsten Gescbwindigkeitsweites, des aiitbmetiscben und eneigeti- 
scben Mittelvveites maikieit 


b) Strengere Ableitung der Gaagesetze aus der kmetischen Tbeoriei) 

Eine vollkonmieii stienge Ableitung des Maxwell sohen Ver- 
teiluiigsgeselies uiiifi aid die ZusammeiistoBe dei z B als vollkommeii 
elabtiscli voi ausgosetzten GasiiiolekUle eingeben PUi unseie Zwecke 
wlnde dies jedocb zu weitgeliend seiii Wu veiweisen bier mu auf die 
sebi einfaube Daileguiig dei Gesetze jedes beliebig scbiefen Zusammen- 
stollob zweiei vollkoniiiieii elastiscbei Kugelu duicb J 01 Maxwell®), 
sowie auf die aufleist scbarfsinnige uud geiuale, abei sebi komplizieite 
Ableitung des Maxwellscben Veiteilungsgesetzes untei Beiucksichtigung 
dei MolektllzusammenstoBe duicb L Boltzmann®) Boltzmann leitet 
dmcb Betiacbtung dei Molekulzusammeiistofie das Maxwellsobe Gesetz 
ftu zwei cbeniiscb Teiscluedeiie niiteiiiandei gemiscbte einatomige Gase 
ab, die sicb in einein gescblossenen Gefafi in emem stationaien stabilen 
Zustand befindeii sollen Es eigibt sicb bierbei nicbt allein die 
GUltigkeit des Maxw ellscben Vei teiluiigsgesetzes, sondei n auob 
die Gleicbheit dei mittleien kinetiscben Eneigie der foit- 
scbieitenden Molekiilbewegung beidei Gase als iiotwendige Be- 
dingung des stationaien stabilen Zustandes Nennen wii also 
und iHj die MolekUlina&sen dei beiden Gase, und Cj ® ibie mittleien 
Gescbwiiidigkeitsquadrate, so gilt ira stabileu Zustand 

J^VjI = . (135) 

3 2 

') Vgl zu Join folgenclen the klaien Au&ftlhuingen m A Byk, Einfuhiung 
in ilie kinetisihe Tlieone ilei li.ise Bd I, S 30 — 45 

J Cl Maxwell, PIuI Mag (4), 1«, 20 (1860), sielie auch A Bjk, 
1 i 8 32f 

’) L Bolt/inann, Voilesungen ftbei Gastheone Bd 1, S 15 tt , Leipzig, 
J A Baith IB'lO, siehe auth A Byk,l l S36ff Die erste, aber nicbt strenge 
Ableitung des Maxwellscben Veiteilungsgesetzes unter Beittoksiohtignng dei Mole 
kul/ubainmeustoae sielie bei J Cl Maxwell selbst, Phil Mag (4), 85, 185 (1868) 



231 


Stiengeie kuietische Ableitung del fiasgesetze 

Da im stabilen Zustand Teraperatuigleiclihcit beidci (lase voibanden 
seiii inuB, d b keme Waimeeneigie dvuch Leituiig odei Stiahlung von 
dom emen zuni anderen dbeigebt, so eikennl man, diiB die Gleiclibeit 
del nnttleien kmetiscben Energie dei foilscliieitenden MolekUlbswegung 
der beulen Gase eine nofcwendige Bedingung fui iliie Tempei atui gleicb- 
beit ist 

Denkt man sicb zwei leine Gnse durch eine wainieleitende Wand 
gescbieden, so kann man^) Tviedeinm duicb kinefciscbe Betiacbtungen 
zeigen, dafi bei stabilem Zustand (Tempei atm gleicbbeit dei Gase) die 
niittleie kinetiscbe Bneigie dei ioitscbieitendeu MolekOlbeivegung beidei 
Gase die gleicbe ist, gleicbgultig, untei -welchem Diucke aiicb beide 
Gase steben niogen Stellt man sicb an Stelle zweiei cbemisob vei- 
scbiedenei Gase zwei unter veiscbiedenem Diuck stehende Massen ernes 
und desselben Gases, die duicb eine ■aainieleiteiide Wand gescbieden 
Sind, voi, so eikennt man, dafi die mittlei e kinetiscbe Energie dei 
foitscbreitenden Molekiilbewegung eines idealen einatomigen 
Gases von seinem Volumen (bzw seinem Diuck) unabbangig 
IS t und einzig und allein eineFunktion seiuei Tempei atui ist 
Es lafit sicb sodann aus den Yorstellungen dei kmetiscben Gas- 
tbeoiie sowobl das Boyle-Mai lottescbe Gesetz als das Avogadioscbe 
Piinzip ableiten Hat man namlicb 1 Mol eines einatomigen Gases bei 
zwei veiscbiedenen Volumiiia i\ und abei dei gleiclien Tempei atui, 
so gilt fUi die beiden Diucke nacb G1 (123) 

Nm r, ® Nm ® 

odei 

Ih Pi ® 

Da nun wegen Tempei atui gleicbbeit nacb dem eben Auseinandeigesetzten 
sem inuB, so eigibt sicb der Wert 1 fiii den Quotienten, d. h 
Konstanz des Pioduktes pv und somit das Boyle-Mariottescbe Ge- 
setz — Hat man weitei je 1 Mol zweiei verscbiedenei ematomigei Gase 
bei gleicber Tempei atur nnd gleicbein Diuck, so gilt nacb G1 (123) wegen 
Gleicbbeit des Diuckes 

^1 * _ -^2 Pi ^ 

37 3?; 

Da wegen Gleicbbeit dei Tempei atm die mittleien kmetiscben Eiieigien 
der Molekille beidei Gase gleicb sind, folgt weitei 
-Y, = 

') L Boltzmann u Bijnn, Wien Bei 103, 1125 (1894) 
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d h d.iB Avofif adi osche Piinzip In eniem Mol dei veisclnedeiisten 
einatonngen Giibe ist die gleiclie An/alil von einzelnen MolekUlen ent- 
lialten, odei in gleidien Voluiiiiii.i dei veiBcliiedensten einatomigen Gase 
1 st bei gleicheni Diiiok und gleidiei Teinpeiatui die gleiclie Auzalil ein- 
zelnei Molekillo voihaiidcii 

Set/t man nun noch die niittleie kinetische Eneigie 
del fortscliieiteiiden Molekillbewegung des idealen ein- 
atoniigen Gases dei absoluten Teinpeiatui diiekt piopoi- 
tional’-), also __ 

Jli~ = kT, (136) 


so eibalt iiiaii das Gay-Lussacsobe Gesetz (s S 32) bzw das all- 
genieine Gasgeset/ Untei BeiUcksichtigung von G1 (123 und 130) wild 
nambcli 


(137) 


wo die Konstante /k gegeben ist duicb die Gleicbung 


A 


3 II 
2 iY 


(138) 


Die G1 (138) gibt fUi alle einatonngen Base den gleicben Weit von E 


c) Begriff des Freiheitsgrades , Rotation en von GasmolekUlen, 
Schwingungen von Atomen in GasmolekUlen, Satz von der gleicli- 
mftfiigen Verteilung der Warmeenergie auf die einzelnen Freiheits- 
grade eines Molektlls im stabilen Zustand 

Die im vorstebenden aiis den kinetiscben Giiindvoistellungen ab- 
geleiteten GesetzmaBigkeiten gelten nun nicht allein fUi die foitscbieitende 
Molekillbewegung dei idealen einatomigen Gase, bei denen eine andere 
Bewegungsait gai mcbt voikoinnit, sondein auth till die fortscbreitende 
Molekillbewegung dei idealen mein atoniigen Gase Iiisbesondeie ist die 
nnttleie kinehscbo Eneigie dei foitscbieitenden Molekillbewegung ver- 
scbiedener glenbteinpeiiertei idealei mebratoniigei odei einatomigei Gase 
die gleiclie und kann denientspiecbend aucli bei in ebi atoniigen Gnsen 
dei absoluten Tenipeiatui der Gase piopoitional gesetzt werden Diese 
an und fllr sicli einleuchtenden Satze lessen sicb aus Betiaohtungen, die 
den voiausgehenden analog snid, sti eng beweisen Sie basieren auf Be- 

‘) Aus (41 (ISfi) sieht man, ilaB, weim anfh di- Miix.wellsthe I4esetz fill alle 

2 

tTAstemperaturen in gleithm Form gilt, so duih dti Wait von (/* = — c’' (41 (Til) 
pi oyoition.il del absoluten Tempeiatm steigt 
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tiaclitungen dei statistisch en Mechauik, wie man diesen nut Walii- 
bcliemliclikeitsbetiaclitungeii opeiieienden, liaupt&dchhcli you J (J1 Max- 
well, L Boltzmann und J W Gibbs gescballenen Zweig dei Pbybik 
neniit — Die Gleiclibeit dei mittleien kiiietiscben Eneigie dei folt- 
scbieitenden MolekUlbewegung von gleicbtempeiieiten ide<ilen em- und 
mebiatomigen Gasen liangt aucli aufs engste zu&amiuen nut dgm auBei- 
oidenthcb wichtigen Satz dei gleicbninfiigen Veiteilung dei Wauiieeneigie 
auf die sog Fieibeitsgiade ernes Molekdls im stabilen Zustand Wir 
weiden auf diescn Satz bald zu spieclien konimen 

Ziinachst betonen wii nocbmals, daB ein einatomiges Gas- 
molekul nur geiadlinig foitscbieitende Molekillbeweguiig aufweist^) 
Die Lage eines einatonugen Gasinolekfils, wie eines Massenpiinktes tiber- 
haupt, ist in jedem Moment duich die drei Lagekooi dinaten in eineiu 
recbtwinkligen Kooidinatensystem, sein jeweiligei Bewegungszuslaud dmcb 
die diei jeweiligen GescbAvindigkeitskomponenten in deniselben Kooidi- 
natensystem volhg gegeben Man sagt voii einem soLdien Gasinolektll 
odei einem im Ranme foitscliieitenden Massenpunkt iiacb J Cl Max- 
well, dafi ei erne dieitaolie Fieiheit semei Beweglicbkeit besitzt oder 
dafi ibra diei Pieiheitsgiade zukomnien Man scbieibt dann all- 
gemeiu niclit nui einem eiiiatonngen Gasmolekill odei 
einem Massenpunkt, sondein aucb jedeni beliebig kom- 
plizieiten mecbanischen System (z B ei nem melii atom igen 
Gasmolekill) so vi ele Pi eibeitsgi ade zu, als die Anzalil der 
Variabeln betiagt, dmcb the dei Bewegungszustaiid des 
Systems volhg bescbrieben wnd 

Bei einem zweiatomigen Gasmolekill kommen nack unseren 
beutigen Anscbaiuuigen auBei dei toitscbieitenden Molekillbewegung 
nocb Rotationen des ganzen Molekllls und Scbwingungen dei Atome im 
Moleklll voi Bei einem zweiatomigen Molektll, wie z B clem Wasseistoff- 
odei Stickstoffmolekbl, stellen wir uns zmiacbst die zivei Atome als stall 
niitemandei veibunclene Massenpuiikte voi (L Boltzmann)*) Welcbe 
Krafte diese staiie unveiiUckbaie Veibmdung dei beiden Atome be- 
dingen, kann bier vorlaufig dabingestellt bleiben 

In Pig 47 seien m-^ und Wj diese die Atome im Moleklll dai- 
stellenden, ini allgemeinen nngleicben Massenpunkte, deieu Entleumngeii 
vom Schweipimkt iS z B Jj und ig seieii Bei solcbeii zweiatomigen 

') Wie fiuhei schon eiwahnt, briiuihen liPi dun gioBen (leschvMiidigkeiten 
del toi tsclireitenden Molekalbeweguiigeii die durth die Schweie dei Mokkiile bu- 
dmgteii Abw eiihiiiigen von der geiadlimgen Balm tih ini'.eie Zwtike nuht btiuik 
sahtigt zu weiden 

L Boltziiiaiin, Wien Bei 68, IMS (ISbb), Voilebungen ilboi (tastlieune 
Bd II, 8 129, Leipzig, I A. Bmth 18M8 
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MolekUlen kuuueii iiatL L Bolt/maiin Kotatiouen des gaiizen staiien 
MoliilulK urn z^\ei /ueiiianclei und dei stanon Veibindungsliuie senk- 
lechte Kotatioiisaolisen angenonimen weiden, die beide duicli den Scbwei- 
])vnikt iS* gehen imd von denen die erne duichJLiJi veianscbaulicbt ist, 
WdUieiul diezweite als aut dei Zeichcuebeiie in /S' seiikiecbt stebend an- 
zuneluiien ibt Kotatiouen des Molekuls um die staiie Veibmdiuigslime 
weiden iiicht aiigenoiniiieii Die .uis diesen Aniiabmen gezogenen Kon- 
bequenzen stebeii, wie wii sebeii weiden, nnt don Tatsacben in Uebei- 


Fig 47 



eiii&tniimung Die Lage eiiies solcben zweiatomigen btaiien MolekUls 
ist luiii 111 jedem Moment vollig bestimmt, wenii seme diei Scbweipuiikts- 
kooidiiiaten mid die die L.ige dei staiien Veibmdungslmie dei beiden 
Atoine bestiinmenden Wiiikel tt und f (eiitspiecbend Fig 45) gegeben 
sniilM Dei Ben egnngszustand enies solcben zweiatomigen GasmolekUls 
ist volbg gegeben dutch die diei Gescbwiudigkeitbkonipouenten seines 

SUiweipunktes uud die zwei Winkelgeschwmdigkeiten und 

Einem deiaitigen Molektll koinnien deninach fdnf Fi eiheitsgi ade zu 
Untei bestiinmten Bedingungen koiiiien jedocb aucb meiklicbe 
Scbwmgungen dei beiden Atonie des Molekuls kings dei Veibmdungs- 
linie zustaiide kommen Es tieten danii neue Beweghcbkeiten und somit 
aucb neue Fieibeitsgrade auf Um uns tlbei die Scbwmgungsbewegungen 
del Atome im GasmolekUl zundclist tbeoi etiscb zu oiientieieii, betiacbten 
wir einmal einen eiii/eliien Mnsseiipuiikt, dei an erne Rubelage mit einer 
Kiait geknttpft ist, die del jeweiligen Entfeinung aus diesei Rubelage 
direkt piopoitional ist und stets gegen die Rubelage geiicbtet ist Dieser 
Massenpuiikt kann dann, wie wii S 195 sahen, geiadlmige barmomscbe 
Scbwmgungen um seine Rubelage ausfiibien, wenn ei zunacbst aus seiner 
Rubelage gezogen und dann sicb selbst ttberlassen wird Die Periode 
seiner dim eigentUmhcben Scbwmgung folgt aus den G1 (.91 und 92) zu. 

wo m die Masse des Puiiktes und die auf m in der Entfernung — 1 

') Da Rotationen des Alolekfils um die Atomveibindungshnie meht aiiftieten 
solleii, iht Bin woiteiei, Hestimmungsbtuck mtht mehi nohg 
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wiikende positive Kiaft ist, Wie man sieht, ist die dem Masseiipunkt 
eigeiitttmliclie Eigeiisclivviiigimgsdanei duicli die Masse tn des Punktes 
und duich die Festigkeit seinei Bmdung p, liestimrat »■) Setzeii wir 
voiaus, daB dei Massenpunkt nui langs einei eiiizigeii bestimmleti Lime 
im Eamii scliwingen kaiin, so ist sein Beweguiigszustand in ledeiii Mompiit 


Fig 48 



vollig bestimiiit, wemi seme Entfernung s aus dei Rubelage und seme 
Gesckwmdigkeit gegebeii smd (Fig 48) Dei langs einei im Baum 

fi'^ieiteii Geiaden scbwmgeiide Massenpunkt hat deninach zwei Iiei- 
heitsgrade 

Wenn wii statt ernes einzigen Massenpunktes iiunmehi zweiMassen- 
puiikte betracliteii , die langs einei fixieiteii Geiadeii gegoneniaiidei 
sthwiiigen, so laUt sich leicht beiechnen, welche gemeinschaftliehe Eigen- 
sohwingiingsdauei ihnen bei bestiinmtei angenomineiiei Kiaftwiikung 
zukoniuit und welches die Zahl dei Fi eiheitsgi ade einei solcheii Be- 
weguiig 1 st 

Wn deiiken uns zwei Massenpunkte und duich eine Kiaft 
aneinandei gekettet, welche in der Ruhelage beidei Massenpunkte (nor- 


Pig 49 

X2 



male Entfeinung beider gleich V) Null ist, bei waohsendei Eutfeinung 
piopoitional del Bntfeinungszunahme ihiei VeigioBeiung und bei ab- 
nehmendei Entfeinung piopoitional dei Eiitfeiiniiigsabuahme ihier Ver- 
kleniei ung widei sti ebt 

Die zwei Massenpunkte sollen in emem gegebenen Moment die in 
Fig 49 gezeichnete Lage iw/ und mit den Abszissen aj und haben 
line nounale Lage sei duich «tj und Wj, ihre noimale Entfeinung sei 

') Wir setzen im obigeii voiaus, dafl dei Pimkt m leibungslos und daher 
ungedllmpft scbwingt — Wie man aus G1 (ld9) sieht, ist T niclit von doi GioBs 
dei Ampbtude abbangig Dies ist aiich klai, da mit wachsender AmplitiidB auob 
die tieibende Kiaft dei Sdiwingung wiiohst 



23(3 


Dm R.i-'toimif't' \">fi(‘gHl7U'.tind 


(liucli die Stiecke b gegeben Die Masseii sind einmalig l B clinch 
VergHifieiuiig iluei Entteuiuiig und Authoien dei einmalig emwirkenden 
aiiCeieii Kiatt in 8clnviiiguiig leiset/it woiden und schwingen nun i eibiings- 
los uni ihio Ruhelagen nut dei ihnen eigeiitdmhclieii Eigenschwiiiguiigs- 
dayei lieiumM Intolge unseies .uigenonimenen Kiaftgesetzes inUssen in 
jedein Moyieiit die Gleuhungen gelten 

f?"r, ^ , 71 1 ^^-^2 

= J) [It — c, — b) und wi , ■■■x v 

wo die Kiaft aiif die Massen w, und entgegengeset/te Richtung hat 

Dnich Addition und integiation beidei Gleichiuigen nach t folgt 




- 5 ), 


= 0 , 


da, , dx« 

wenn man die lutegiatioiiskonstante gleich Null setzt Duich nochniahge 
Integiatioii folgt 

Mil /i + m^a^ = C 

Da die Schwei punkRaliszibse % des Systems duich — ^ 

geben ist, besagt die hingeschiiebene Gleichung die Unbeweglichkeit des 
Schweipunktes Aus dei letzten Gleichiing eigibt sich 
C-m,r, 


und duich Enisetzen in die Bewegungsgleichung 
dt 

Setzen wii 


7 T) 

,/ = \C — ()H, + Hij) — m^b'] 


C — (?Ui + JHj) tj — uij/i = y, 

so wild duich zweimalige DifFeientiation 


- (?«i + Wij) - 


JiL 

dt^ 


Setzt man den hieiaus folgenden Weit fur — in die Bewegungs- 
gleichuiig ein, so iviid 


+ 

Setzen wir weitei 


I) (?H, + Wo) 


') Dio iiuliorstmi Ligen dei schwingBiidcn Puukte -'incl i 
strii holte Lmieii aiigedeutet 
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so wild die Bewegungsgleicliung 2 
(Vy 
iW " 


Eine Losung diesei fUi eine Schwinguiig chaiakteiisfcisclit'ii Diireiential- 
gleicbiing 1st bekaiintlicli , 

. 4. A 2ic 

1)=^ A sin at = A sin -y- r, 


wie man leicht duich zweite Difteientiation von y nacli t sielit Aiis 
del Defiuitionsgleichung von y folgt dann 


^ 

>n^b Ahinai 

/II. b 

w_, J sin at 

uiid 


m , + m. 

m, (j«i + lUj) 

a 

ll/lb . 7 «i^lsma^ 5 

in^b 

)H, Jsin/fii' 




j W, 


Aus den beiden Gleicbungen fill und kami man alle Details dei 
Scbwingungeii ablesen Die ftii beide Atommassen gleicbe Sthwingungs- 
dauei eigibt sicb zii 


T- 




[nil + n^) 


(140) 


welcbe illr Gleicbbeit dei beiden Atommassen Ubeigebt in^) 



Dei Beweguiigs 7 ustand des geschildeiten Systems 1st vollig definieid;, 
wenn die momentaiie Eiitferniing beidei Massenpunkte und die Ge- 
scbwmdigkeit eines deiselben gegeben 1st Dem scliwingendeii System 
kommeii demnach zwei Pieibeitsgiade zii, wobei Voiaussetzuiig 1st, dafi 
die Geinde, langs deiei die Sell wingung vollftSlii t wu d, im Eaume tixiert 
ist Em zweiatomiges Gasmolektll mit Rotationeii und Schwingungen 
der Atome langs iliiei Veibindiingslmie hat also nisgesamt siebenFiei- 
heitsgrade (drei fill die Schweipmiktsbewegung, zwei fiii die Rotation 
und zwei fdi die Soliwingung) 

Bei eiiieni di eiatomigen Gasmolekiil Lonnen wii 1111s /ii- 
ndchst die diei Atome als diei staii miteinandei veibuiidene Massen- 
puiikte voistellen, die in den Ecken eines obenen Dieieckes angeoidnet 
Sind und die iiach den Annahmen L Boltzmanns um diei zueinander 


■) Wie man bieht, 1 st D die Kiaft, weldie aut dm Viomt Im dei Entfeiimnga 
{■unahinp 1 wirki Hetzt man hei olngen Betiaclitnngeii ft = 0, so hat man den 
Fall 7weiei sclnv ingendei Massenininkte die iihei line liiiliilage (Beillhiung heulei 
Pmiktp) nntpi gegeiiseitiger Dnichdiinguiig hiinnssLliwitigen (s sjiitei ) 
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faerikieolite Ai hsen loheien koniien In Fi£f 50 ist z B ein dieiatomif^es 
Gasmolekill (H.O) vei ansi hauln ht, in dem zwei Atoine gleich sein sollen^) 
Dus Dieieek ist; ilann em gleichsclienkliges, del Scliweipunkt ist S, 
das' MoltJviil kann d.inn uni die Hdie h sowie urn /wei in S zu h seiik- 
rechte Achsen lotieieii Die Lage enies sokhen dieiatomigen Gasmolekllls 
1 st ' 111 ]edeni Moineiit dmcli seine diei Schwei punktskooi dinaten sowie 
duicli die Wiukel i>,(p iind <|) gegeben Eiiiebten nii nainlicli im Punkte S 
eiii lecbtwuikliges Kooidinateiisystein , so ist die Lage einei eisten 


Pig -lO 
Tth2 



T/ij a. CL 'nil 


Rotationsaehse duicb 0 mid 'f gegeben und soniit auch die Lage dei 
zu diesei eisteu Rotationsachse senkiecbten Ebeue, in dei die zweite 
und diitte Rotationbachse, die aufeinnndei seukiecbt stebeu, liegen Es 
bi audit dann inn iiocb ein Winkel '{) z B zwiscben dei ]eweiligeii Lage 
del zweiten Rotationsachse und dei Piojektion eniei dei Kooidinaten- 
achseii auf die Bbene dei zweiten und diitten Rotationsachse gegeben 
zu sein, urn die Lage des Gra&inolekUls /u definieien Sein Bevvegungs- 
zustand ist daiiii duich die diei Geschwindigkeitskompoiienten seines 

Scliwei piiiiktes und duich die diei 'Winkelgeschwindigkeiten 
(H 

und gegeben Deni gescbilderten dieiatomigen GasniolekUl kommen 
seeks Fieiheitsgiade zu 

Bei enieni dieiatomigen Gasmolekill koniien nun untei gewissen 
Bedingungeii auch die einzelnen Atonic langs ihiei Veibindungslinien 
nierklich zu schwiiigen beginiien, woduich iieue Fieiheitsgiade hinzu- 
komnien Wn konnen iins naih N Bjeiiuin®) in annaheindei Weise 
Torstellen, dafi die diei im allgemeiuen ungleichen Atome A J? Clangs 
ihiei Veibindungslinien (den Seiten des Dreiecks zoii Fig 50) gegen- 
emandei schwiiigen Es schwingen also A und S, A und C und B und G 
gegeneinaiidei Jederdiesei Schwinguiigeii kommt eineEigenschwingungs- 

') \gl 0 Saikur, knn d Phjs (4), 40, S3 (1S13) 

■■IN Bieuuni, 55,S f p^lektiodiera 17, 712 (ISll) 
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zaU und zwei Fieiheit&giade zu, alien diei ini Molekul voikonimenden 
Schwinguugen somit seeks Fieilieitsgjade Diese Aimalinien suid nui 
atigenalieit, weil die diei Sckwingungen dei Atonie voneinandei inchfc 
unabli.ingig sind, sondein sich dmeh Koppelung gegeiiseitig beenflussen 
Bei Yiei- und raehi atomigen (iasmolekUlon siiul auBei 
del Scbwei punktsbewegung und den Rotationeii urn di ei zueinaiidei seiitc- 
leclite Acbseii noch eine steigende Zahl von Atoinbcliwmgungen ini 
Molekul anzunebmen Da wegen dei koinplizieienden Koppeliiiig dieser 
Atomschwmgungen noch keine exakte Tkeoiie fill diese Atombewegungen 
in Gasmolekulen voiliegt, gehen wii mebt auf die Zahl dei Fieilieits- 
giade eines solcben inehi aiomigen Gasniolekuls ein^) 

Naebdem wir uns so den Begiiff des Fieiheit&giades klaigeniacbt 
babeii, kbnneii wii auf den beieits eiwabnten eiuleucbtenden, abei scbwieiig 
ab/uleitenden, von J 01 Maxwell^) und L Boltzmann aulgestelken 
Satz del statistisoben Mecbanik bim^eisen, daC ledemFicibeitsgiad 
oines mit behebig vielen Beweghcbkeiten ausgestatteten 
niecbanischen Systems ini Zustande des Gleicbge wicbts 
infolge dei zabli eicben ZusammenstoBe nut gleicbai tigen 
andeien Systenien die gleicbe Enei gi emenge zukonuut*) 
Wii weiden tins diesen wichtigen Satz dei slatistischen Metbanik an dei 
klassischen Tbeoiie dei spezifiscben Waime von Gasen klaiinacben 

d) Tbeorie der spezifiscben Warme von Gasen 
Die aiis del klassischen kinetiscben Gastheoiie tolgeiiden 
Ansebauungen 

Bei eiiiatomigen Gasen lafit sicb die Molekulaiwainie loicht 
aus den Ansebauungen dei klassischen kinetiscben Gastheoiie einntteln 
Da ein einatomiges Gas niii foitscbieitende Molekillbewegung aiifweist, 
') N Bjeiium, ZS f Blektioihem 17 752 (Mil) 

-) I Cl Maxwell, Illustiationa of the Dynamical Theoii ot (h-sP'., Phil 
Mag 11), 10—82, 20, 21—37, ISGO Scientific Papers,, Vol I, 377-404, Cambiidge 
ITiiiveraity Piess 1840, Phil Mng 85, 185, 1808, On Boltzmanns Theoioni ut the 
aver, age distribution ot eneigj in n 8ystem ot luateiial points, Cambiidge, Phil 
Tiana 12, 1874, Reicntific Papeis, Vol II, 711-741 

bL Boltzmann, Btudien uhei das llleichgewicht dei leheiidigen Kiiltte 
zwischcn hewegten niateiiellen Punkteii, Wiaii Bei 6S, 517—560, 1868, Ludwig 
Boltzmanns Wissenschaftl Ahhandlg Bd I 44—47, Leipzig, J A Barth 1009 
Siehe nuoh L Boltzmann, Voilesnngen tlhei Hastheoiio Bd II, 3 u 4 Ahscliiutt, 
Leipzig, T A Bnith 1848 

*) Vgl liieizu J H Jeans, La Tlieoiie Gmetittue de la Chaleui Spuoifique 
d'apres Maxwell et Boltzmann in La Theoiie du Bayomiemont et les Quanta, Rap- 
ports et Discussions publics pai MM P Langovm et M d Bioglie, Pans, 
Uauthiei Villais 1912 
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sein W.unieeiieiffiecrelialt also nui ni dei knietischen Eneigie diesei Be- 
weguiig besteht, so ist kUi, dali fUi 1 Mol des Gases die Gleickung 
gelteii iimB 

FSlueii v\ii hieiin G1 (123) ftti den Gasduick ein, so bekommen wii 
W=^~pv = ~J{T (1421 


Die Molekulaiwaime des einatomigen Gases bei konstantem Volunieu 
eigibt sab hieiaus nach 61 (33) zu 




<! W 
(IT 


= — = 3,978 cal 


(143) 


Diese Molekulaiwaime niuB den ematoniigen Gasen iiacb der klassiscbeii 
kiiiotisclien Gastlieoiie unabhangig von dei Tempeiatui zu- 
komnien In dei Tat zeigt Tab 17, dafi dem ematoniigen Gase Aigou 
duicli ein Teinjieiatuibeieuli von 2000” diesei Weit konstant zukomnit 
(M Biei) Deiselbe 111 Koluiiine 2 von Tab 17 veizeiclinete theoietiscke 
Weit 2,078 koninit aucli mneilialb dei Fehleigieiize dem einatomigen 
Jod (N B 1 ei 1 uni) zu 

Filr die Molekulaiwaime von einatomigen Gasen bei konstantem 
Dmck Cj, foideit die klassische Theoiie, wie man duick Kombination 
ion 61 (143) uud 17 siebt, den Weit 


f ' , = < -f- = 3,978 + 1,985 = 4,963 cal. (144) 

Wii fiiiden diesen Weit, wie Tab 9 zeigt, mneilialb dei Fekleigienzen 
boi dem ematoniigen Helium (Seheel und lleuse) bestatigt Das Vei- 

lialtiiis X = -^ miifi bei eiiiatoiiiigen Gasen den Weit haben 
~ (\ “'2,978 

Audi diese Poideiung ist durcb die Evpeniiiente in aiisgezeicbnetei Weise 
bestatigt Kuiidt und Waiburg fandeii, wie Tab 18 zeigt, bei dem 
eiiiatoiiiigeii Quet,kbilbeidainpl, Wenz und llobitzscb bei den ein- 
atomigen Kalium- und Natriumdampfen, Niemeyei beim Aigon, Behn 
und Geigei benn Helium inneihalb dei Febleigienzen diesen Wert von ( 
Bei ematoniigen Gasen, deien Molektlle, wie wii saben, diei Fiei- 
beitsgrude aufweisen, ist die gleicbmaBige Verteilmig clei kmetisdien 
Eneigie dei foitscbieitenden Moleklllbewegiuig auf die diei Fieibeits- 
grade (die drei Gescbwmdigkeitskoniponeiiten) im Waimegleicbgewicbt 
infolge del zablieicben MolekiilzusammenstoBe obne weiteies klai Es 
waie duichaub bei dei Isotiopie des Gases mcbt ein/useben, was erne 
Koniponente voi der andeien voiaus baben sullte Die auf eineiiFiei- 
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lieil'sgiad entlallende kmetisclie Eiieigie (Wiiiineeneigie) l.ifit Mck ■(oiint 
aus den obigen Daten leiclit eimitteln Sie betiagt n.uli (G1 142) pio 

Mol und Pieiheitsgiad emfacli cal , pio Molelail und Fi-eibeitd- 

giad cal Be/ugbcb du Molekulanv .u me l.iBt sicb d.inn au'^sageil, 

daC entspiecbend 61 (143) bei Eiwaimung um em Giad das Mol des em- 

U 

atomigen Gases pio Fieibeitsgiad cal, b/w das einzehie emalomige 

Gasraolekiil dm cbscbnittlich cal auhnmtnt, ivo N die Gesamtzahl 

del MolekUle im Mol ist Entspi ecliend deni Satz von dei gleiebniaBigeii 
VeiteiUmg dei Waimeeiieigie aiif die einzelneii Fieibeitsgiade weiden 
ivu daiin allgemem sageii konnen, dafi bei ein- und mebiatonngeii Gasen 
Jt 

die Molekulaiwanue pio Fieibeitsgiad — — gleicb cn 1 cal betragt 

Boi zweiatoniigen Gasen wild bei solcben Molektilen, welthe 
stall Sind, also keiiie Stbwingungen dei Atoine gegeiieinandei autweisen, 
mfolge del fflnf Fi eilieitsgi ade (diei fui loil&cbieitende Bewegung, zwei 
II 

fill Rotation) eine Molekulai wai me 6\ von = 4,9b3 cal /u envaiteii 

sem In dei Tat tiifit eni solcbei Wert, wie Tab 17 zeigt, ttii die zwei- 
atoniigeii stabilen Gase, z B N,, Oj,, HCl und CO aiicb iiocb, wenn 
aucb wenigei gut, so doth annabeind fUi H_, in dei Nabe dei Ziinmei- 
teiiipei atui zu Man hat sich in dieseu stabileii Gasen die Atonie also 
stair initeinandei veibunden zu denken Flii C\, findet sicb dei Weit 
von 4,9b3 + 1,985 = 6,948 cal bei den geuannten Gasen in dei Nabe 
dei Ziniiiieitempeiatui angenaheit in Tab 10 voi, wabiend dei Woit 

von z = = 1,400 nacb Tab 18 bei 0„ N.„ H„, CO, IICl, 

Cv 4,9b3 4 . 

HBr, HJ expel mientell m dei Nahe dei Zimnieitempeiatui bestatigt 
wild Em Blick auf Tab 18 lebit aucb, dafi nocb eine aiidere Foide- 
lung del klassiscbeii Tbeoiie eifilllt ist Aus dem Ausdiuck fui 

c, _ r, + Ji , , Jt 

a “ f'.. “ a 

ersiebt man, dafi die Giofie v um so kleniei sein mull, je gioilei ist 
Die Molekulai wai me ernes Gases wild abei mit steigeiidei Atomzabl 
wegeii Zmiabme dei Fieibeitsgiade imniei giofiei, dabei nmli a mit 
steigendei Atomzabl itiimei kleniei weideii Es daif jedentalls, wenn 
(he Tbeoiie ricbtig ist, kein Ga® geben, das eni giofieies t als die ein- 
atomigen Gase (iianilicb r = 1,606) aufweist In dei Tat zeigt Tab 18, 
dafi ein giofieiei Weit von a als 1,66b bei keiiiem Gase voikommt 

JelUii pK, Lelnbuch del pliydlkahscaen CliemiB I !(' 
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Betratbteb man Talj 17 etwas n.iliei, 'io sielifc man, daB bei den 
zweiatonngen Lrnsen mit bei Zinimeitempeiahm stanen Molelcttlen (N,, 
(},, IL, 1101, 00) die Molekal.uw.nme C, iind nattiilich auch Oj, rail; 
del TeiTipeiatui allnialilicli ansteigen iind bei 2000 C schon Weite C'„ 
v^on tibei 0,00 lal ciieiclit neiden Man vviid leicht dazu geneigt &em, 
dieses Vejlialten dadiiub /u eiklaien, daB dei Zimmiiienbalt del Atoiiie 
im Molekule rait steigendei Tcinpeiatiu em geimgeiei wild und daB 
die Atonie iiii Molekttl gegeiieinandei zu scbwingen begiiinen Dies be- 
deutet abei nach dei klassischen Theone das Auftieten von zwei neuen 
Fieibeitsgiaden Aucb jedei Fieiheitsgiad det Scbwiiigung mufi zui 

Molekulai wai me cal beitingeii, und zwai eiitfallt in dein von uns 

betraclvtcten Palle, dm Scbwmgnng dei Atome langs iliiei Veibindungs- 

* -fi 

lime, pio 1 Mol und Giad eni Ziiwachs von cal auf die poteiitielle 

Schwingungseiieigio und ebeiisoviel aiit die kiiietisohe Scbwingungs- 
eiieigie 

Die iiofcwciidige Grlcnlibeit dei luittleien potentiollen und kinetischen 
Schwinguiigseneigio hli eiiien geiadliuig und sinusfoi mig scbwingenden 
Massenpunkt m laBt sith leiclifc zeigen. Seine niitUeie kinetische Biiei gie /A 
ist gegebeii dm eh 



wo T die Scbwiugungsdauei des Massenpunktes ist Setzen wu bier 
den hli e galtigen Wert ana 01 90 ein, so bekominen wu ’■) 



Die kmetiscbe Eneigie JS„ des Massenpunktes beim Duicbgang durcb 
seme Rubelage, wo nui kinetische Eneigie vorbanden ist, isb gegeben 
duitb den Aiisdruck 



Su'lif / 1) Kippeit .Stouemann, (imiululi il Dili - u Integialiudiuung, 
j‘l, Hanniivw, Heh\ujg',cho VoilagsbULlihandiung 1900 


T lull 
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Daliei 1 st JE} = — Nach dem Satz dei Bilialtung dei Eueigie muB 
111 jedein Moment dei iingedaniptten Scliwingung gelten 

wo E), die momentane pote iitiel le Eneigie ist Auch die Sumnie dei 
zeitlicheii Mittelweite jfix und Ef, miifi nach. deni Satz von dei Eihaltung 
del Eiieigie gleicli E^ sein Et. gilt daHei 

^+'^=Eo odei 

Dei zeitliclie Mittelweit dei kinetischen und potentiellen Eneigie dei 
iiiigedampfteii geiadlinigen, sinusfoiniigen Schwingung eines Massen- 
punktes ist dei gleiche — Das Analoge gilt natUilicli ftU die un- 
gedaniptte, geiadlinige, liaiiuoiiisilie Schwingung ziveiei nuteuiaiulei vei- 
buiidenei Mabseiipuiikte, wie sie dm cli Pig 49 veiansoliauliclit ist Audi 
hiei 1 st dip kinetisilie und poteiitielle Schwinguiigseneigie im Mittel 
die gleiche 

Wii konneii dahei mit Recht eiwaiten, daB ein zweiatomiges Gas- 
molekdl mit deiaitigen Sehwnigungeii dei Atome zwei Fieiheitsgiade 
del potentiellen und kinetischen Schwinguiigseneigie aufweist, die iin 
Warmegleichgewicht gieichinaBig am Waiinegehalt des Gases teilhahen 
Wii koiinen anf Giiind der entwnkelten Anschaiiungeii also einUehei- 
sdiieiteii des Weites 4,963 dei Molekulaiwaiine C't von Nj, Oj, CO, 
IIOl nut steigendei Tempeiatui duicli Auftieteii voii Atomscliwinguiigen 
deuten, jedocli mlissen wii eiwaiten, daB eiitspi echeiid deii heiden neu 
aultietenden Pi eiheitsgi aden dei Schwingung die Molekularwnime C,, 
spiungneise urn J? cal ansteigt, wie Ubeihaupt menials eine 
andereAendeiung dei Molekulai warme Gv als eine spiiing- 

weise uni cal odei ein ganzzaliliges Vielfaches voii ~ cal 

nach del klassischen Theoiie zu eiwaiten ist^) Em all- 
mahliches Auftieten eines Pi eiheitsgiades ist nach del klassischen kineti- 
schen Gastheoiie nicht mbglich Wenn die zwei Atome des Molektils 
sich eben lockein, so daB eine neue Beweglichkeit geschafiteii ist, so sind 
damit nach dei statistischen Mechanik sogleich zwei neue Pieiheitsgiade 

der Schwingung geschafPen, die sofort mit 2 cal bedacht weiden 
mtissen Da nun, wie Tab 17 zeigt, die Molekulaiwaiine dei geiiannten 

’) Wie man sieht, mufi nnili dei klassib(.hen kinetisthen Tlieone die UiuBa 
C„ stetb ein gauzzalihges Vieltaches von cal sain 
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= 1,333 


zweMioJimfeii Giwc allnidlalicli ansteigt, so ist die kUssiscbe Tlioone 
cntsjiieihend uni/Ail).uieii (s w u ) 

Aiuleip 7Wfi.vtomi£fo Giise, dio aucli schou bei Zimmeitempeiatui 
niLM s6hi stabil sind, aie L'l^, Bij, Jg, OIJ, BiJ, zeiiren sclion loei 

JTimmoitGiiijieititur eiue Molelculaiwaime \on ca 6 = 5,93 cal und 

einen x-Weit; \on ca 1,133 Uebei eine kinehsclie Deutiins dieses Be- 
tiages del Molekiilai w.ume bei den genannteii im Dissoziationszustand 
beflndliclien Gaseu sei aiif eine Albeit F Kiilgeis^j veiwiesen 

Bei diei- mid iiiehi atonnijen Gaseii bat man, ivenn die 
Moleklile sfc.ni siiid, intolge dci seeks Pieiheitsgiade (diei fill Tians- 
latioiiseneiftie, diei hii Kotationseneigie) eine Molekulanvaime Cv von 

It , 5,955 + 1.985 7,940 

() = ),9.)5c.il mid pineiix-Weit von = -z-rrrr = 

' 2 5,995 5,955 

711 eiw.uioii Wasseidanipt zeigt bei Zimmeitempeiatui nacb Tab 17 
den eiwaileten -Weit H_S nadi T.ib 18 den envaiteten /-Weit 
Smd die Moleklile dei diei- nnd luebi ntomigen Gase nicht stan, so 
iveiden Stlnvnigungcu dei Atonie auttieten und die Molekulai wai me Ge 
beiidcbtlicb ubei den Weit 5,955 cal ancb scbon bei Zimmeitemperatm 
steigeii, ivie dies fill C'0_,, SO_,, NH, nnd namentliob den koinpli7iert 
gebauten Aetbeidampf Tab 17 zeigt Entspiechend siiikt daiin natdilicbx 
betiddithcb mitei den Weit 1,333 (Tab 181 Das allmablicbe Ansteigen 
del Molekulai will men mit dei Teinpeiatm eiklait die klassiscbe kinetisobe 
Gastbeoiie natuilich aucli bei den ineliiatoimgen Gasen mcbt 

Zusauimenfassend konnen wii also sageii, dafi die klassische kinetiscbe 
Gastliooiie 7nai in den Giundzugou die expeumentellen Tatsacben wiedei- 
gilit, dafi sie jedoch in eistoi Lime das allmablicbe Anwaobsen dei 
Molekulai naunen mcbt zn deuten leimag Diese Deutiing gelingt duicb 
Heiaii/iebung eiiiei jbngeien, ant \ielen Gebieten beieits bewabrteii 
Tbeoue, nainlicb dei Quantentbeorie 


Die aus dci Qnantentlieoi le folgenden Aiiscbauungen 

Sobwmgungen 

Die von M Planck-) (1900) aufgostellte Quantentbeoiie, deien 
expel imentelle Giundlagen \vu dlliUdhlicb kennen leinen weiden^l, wild 
uns nocb niebifacb bescbattigen Jetzt wollen wu nui auf eine Seite 

'I ¥ iMUfTiM. K.itt N.ic)ii 190S 1— I'l 

“) Mohu / IJ M I'l.uiilv, Viiilr..ang(‘n (l)ioi dm Thenrie dor Wailin' 
Mtidhlimg Viifl, s iioU I V Hindi mjd 

b .Sr>Iii‘ inslieRindeie d is K ijnttl uliei den fasten Ig^npgiitznstand uiul idjei 
\V iiiiiibti.ihluiig 



Quantontlipoiifl nud spezihsdie Wunipii \tiillinntpi d,isp 245 


deiselben, iirimlich auf ihie Anwendung aiit die Schwinguiigen und llo- 
tatioiien dei Atome bzw der Molektile eiiigehen DiessC Seite dei 
Tlieone ist namenthcb von A Einstein*) sowie von W Neinst^) 
aiisgebaut woiden , 

Fui den voiliegenden Zweck niilssen wii ziiimclist d.isMaxwell- 
sclie Veiteilungsgesetv incht fill die tfe&chwmdigkeiteu, wie in (41 (11?’), 
soiidein flU die kinetiscben Eneigien dei Gasniolekille aussjn ecben Um 
die matbeniatiscbe Duichlulnuiig dei Betincbtmigen niogliebst eintarh 
zu gestalten, bescbranken wii uns voikiufig aiit eiiie Eliene (z B die 
u, r-Ebene in Fig 42), indem wii eist siiahei die Veih.iltnisse iin Raume 
beiucksnbtigen weideii Wn fiagen nun, wie gioB die Zabl dei Molekille 
eines ini stabilen Waimegleicbgewiobt befindluben ematomigen idealen 
Gasmoles ist, deien kinetiscbe Eneigie dei foitscbieiteiiden Molekul- 
beweguiig bezilglicb dei «, a-Ebene ziviscben E mid E-\-ilE btgt , 
Wii -wi&sen aus den G1 (107) und (114), dad die Zabl dei Molekille 
lint GescbwinJigkeitskoinponenten zwiscben « und m - j- dn bzw / und 
1 ) + dt> gegebeii ibt diucb den Ausdiuck 

dN„,o = t' ~du di (146) 


Flibien wii statt u und v ebene Polai kooi dinaten eni '), fao bekoinnien 
wn wegen Gdltigkeit von 

It® _J- iijj^ iif, — , ,iQ 

btatt G1 (140) 

dNr o-N di d^ 


Die Gesanitzabl dei Ga&molekUle nut einei Gescbwiiidigkeit i bis i + dt 
111 del M,a-Ebene, obne Rlkksicbt auf ibie Oiieutieiuug in dei 
Ebene, eigibt sidi dann duicb Integiation betiebs O' \ on 0 bis 2?: zu 



d) (147) 


Weiin wn biei an Stelle von / und a kinetiscbe Eneigien dei Molekule 


’) 1 Ein'.toin, Die Plaiieksihe Tlieoiie dei .Stralilun^ und dm Tin in lu dtr 

Wuime Ann d Phj-, (4) 23 IbO— P)0 (PIOT) 

) W Neiiiht, Theoiie dw bpe/ihschen Wiiime und 4nwi ndung dei Lelne 
von den Enoigiequanten, Zb 1 Elokhoi hem 17 2()’) — 271 (Ptll) W Nniust 

u F V Linduraann, Spez Wnnno u Ijuantentliem , Zb t Elektioilu m 17, 
817 (pill) 

') Sadie / h! K iLllinek PlnsikuliM'he Cheniie del (kisieaktionen, 

8 Hii/id PipJ 
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Dei ffastuimitfp Ai;{5ieg 


in bezug aut'die k, (-Ebene eiiifubien ivollen, 5.0 baben wir zu bedenken, 
daB die kmetiscbe Eneigie einei JUoleklils dei Masse m uud del Ge- 
sduMiuligkeifc ) gegeben 1 st diuJi 


(148) 

wabiend^die iiuttleie Gescbwindigkeit dei Gasniolekule in dei w, 
Ebeue gegeben ist duicb 


Die iinttlere Gesebivindigkeit dei Gasmolekule im Raume (3 Pieibeits- 
giade) 1 st inuiilicb duicb 



gegeben, wobei das mittleie Geschwiiuligkeitsquadrat iiacb G1 (131) 
■weitsi ist 



Somit eibalten wii fiU die mittleie Eiieigie dei Gasniolekiile in dei 
«, i-Bbene (2 Fieibeitsgiade) den Betiag 


^/, E:= -/a - 


Setzeu ivii diese Weite dei kiuetiscben Eneigien in (147) ein, so be- 
komnien ivii 



clNr-X~^~e (149) 

da, wie man dmcb DifiPeientiation von G1 (148) siebt, gilt 
di 


2 

I’d! koimen wii noch scbieiben, so daB wu endhcb ei- 

balten 

dNi^^e~~^ dE (150) 

Die GI (150) sagt aus, nieviel Molekule untei iV-Molek(llen emes Gas- 
nioles euie kinetiscbe Bnergie zwischen E uud E dE bezuglicb dei 
«,i’'Ebeiie baben Sie spiicht ftir die w,i'-Ebene das Maxwellscbe 
Veiteiluugsgesetz bezliglicb del Energie aus Die Gl (150) gibt eine 
fuuktionelle Beziebung zwischen den beiden Vaiiabeln E und Ne an 
Die Bedentuiig diesei beiden Vaiiabeln 1 st folgende Wir stellen uns 
die nacb Tiillionen zahleiiden MolekOle des Gasmoles fUi emeu ge- 
gebeiien inouientanen Zustand numeiieit voi. Wii geben dabei dem 
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Molekill mit dei niomenfcanen Eneigie 0 die OuInungszaPil 0, deni nut 
del nach&tliolieien Eneigie die Zahl 1 usf , d h wii denkeii tins die 
yeiscliiedenen MolekUle nacli ihieni steigeiidcii Eneigiegelialt geoidnefc 
iind mit steigeuden Oi dnimgszalilen (iVr) veiselieii Die be- 

deutet daiiii den Gienzvveit, deni sich der Quotient aus dei Eneigie ron 
A jVi; - Molekulen und dei Zahl dei MolekUle ANj an eiiiei bJ- 
stnnniten Stelle iVk (d i in dei Nahe dei Oidnimgs/ahl’ iVf) uni 
so mehi naheit, ]e kloinei AjVr geiiomnieii wild E ist also del 
duichscbnittliche Eneigieweit eiiies Molekills odei Atoms an der 
Stelle Hieibei hat man sich abei stets bewuBt zu bleibeii, daC hiei 
zvvei infolge der endlichen Zahl von Gasiiiolekttlen diskontinuieilich 
veiandeiliche GioBen, wie Nl und E, allei dings iiiit giolJei xAniiaheuing, 
nls kontinmeilich veiaiideilich daigestellt weiden (vgl S 210) Denken 
i\ii iins die Oidnungszahleii als Abszissen aufgetiagen, wobei wii die 
Bnilieit aufieioidentlicli Mem wahleii, so daU die eiiizelnen Puiitte 
auBeioidentlich dicht iiebeneinandei liegen, uiid die zu jedem einzelneu 
Molekul gehoiigen j5?-Weite als Oidinaten aufgetingeu und ihie End- 
punkte duich eiue Kuive veibunden, so gibt G1 (ISO) das Gesetz der 
iJ-Kuive an Integiieien wii G1 (150), so koiinen wii zu jedera 
A’i-Weit den zugelioiigen A^-Weit aiigeben, d h sagen, wekhe Eneigie 
z B dem MolekUl niit dei Oidiiungszahl 10'' zukonimt Die Integia- 
tioii von G1 (150) ergibt sich lolgendeiniaBen 


ife E 



E 


2sr^ = -^j e^E^dx = ~N^e (151) 


Lost man Gl. (151) nach E auf, so eihalt man 
odei umgetoimt 

E = E„ III - 


N 




(152) 


') Wah oben fur emen Moment abgeleitet i^fc, g-ilt ivegen cles. stntioniuen 
Zubtancles natlhlich anch lui alle anileien Momente 
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Pw Ha'.liiiimsje Aggi6gatyvi«taiul 


Die Bedeutmig dei Konstanten als mittleie Energie ernes Gasmolekuls 
ill (lei u (’-Ebeiie eiliellt .uidi dm eh die Siimmieiung dei Ji’-Weite itbei 
iille Molekulc iiath G1 (1521, welcbe eigibtM 



% I hi y ~ N - 


Nl) dNi. 


= E^Nhi N + E,, [^Y - xVr ] In (Y - Nl )-{N - ilV)] == 


= E„MhX~ E„NlnN + EE, = NE, (153) 


Die Giofie EE, von Q1 (153) nniB auth, da &i6 die Eueigie von zwei 
Fieiheitsigiaden des einatoniigeii Gasnioles lepiasentieit, iiach G1 (142) 
gleieh RT seiii Es gilt also fui E„ die Gleichuiig 

(153 a) 

Die Konsti ulvtioii dm Eneigieveiteiliuigskiuve ist nuiimelii erne 
leichte Wii tiageii uns (Pig 51) m emem Koorchnatensystem eni 


Fig SI 



Stuck (IE ant dei Abszissenachse ab, das uns die Gesamtzahl der 
MolelvUle E eines Gasnioles leprasentieien soli Aus G1 (152) folgt so- 
ditiin, daB fUi Er = 0 auch EJ gleich Null werden iiiuB Die A'-Kurve 
miiB also jedenfalls vom Kooulinatemnspiungspunkt ausgehen FUi Ej, 

') H V Imiiinty, Lehib d Dill n IntegralreUinung, 2 Aufl , S 814 
stilt! (Ill Tj(/eiclininig tUi die Ue'.imtyalil rtei Kinzalmeletnile des ilasraoles 
koniite mini aiith im Hinne iloi iilngeii Hi /wi himiigsn eiso Yr = ocj schieibeii 
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gleicli N wild JJ gleich unendlicli Die Kmvc n.iheit' sicli also dei 
zu N gelioiigeii Oidmate asj'raptotiscli Die Oidiniiigsz.vhl desiemgen 
Molelvuls, dem die Eneigie 43,, zukommt, cigibt sich daim leicht aus 
U1 (152), wenii man in ilii fUi E denWeit. einsetzt Man bekommt 
dan 11 

N E 

Eu = ii/'u In — odei e = - — ~ 2,718 und E't,, = 0,0321 ^ 

Zeitliiiet man sicli also die Abs/asse jYr„ = 0,6321 N, so lial man als 
Oi diiiate aiilzuti ageu E^^ — Diese jedeiilalls sebt kleiue Zalil 

kann man sicb in einein beliebigen MaBstab in das Kooidinatens\stem 
eiiitiagen, da es nm aiif die allgemeiiie Gestalt dei Lvuive aiikomiiit 
In analogei Weise wnd man sii.li die Kui veiipuiikte nut den Ouliiiateii 

2E^, BE^^ usf konstiuieicii und eilialt so d<is Kuiveiibild won 

Fig 51 Man siebt, dafi nm ein kleinei Buiditeil allei MolekUle 
Eneigieii besitzt, die viel kleiiici .ils Vi’,, 
smd, dafi dagegen die gioBe Mebi/abI 
del Molekule Eneigien, welcbe 4?^ iialie 
konimen, baben und wiedei nui eniem 
sebi kleinen Buicliteil allei Molekule eine 
bedeutend gioBeie Eneigie als E„ zii- 
koniiiit Dei lubalt dei von dei Kmve, 
del Abszissenacbse und der Oidmate bei 
N uingreuzten Flatbe gibt ofienbai dcii 
Enei giegebalt des Gasinoles niit Bezug 
aut die «,y-Ebene, d i zwei Pieibeits- 
giade an, wie dies G1 (153) zum Aus- 
diuck biiiigt 

'i-x-f 11 1 Yji tui 

Wii wolleii nunmelii zui Ein- Wv,i!npim/Ue 

tilbuiiig del Quantentheoiie den folgen- 

den Fall (Fig 5 la) fingieieii Knapp tlbei dei Giuiidflacbe Jos Ge- 
faBes, welches unseie Gasniasse (1 Mol des idealen einatonngen Gases) 
einschlieBt niogen sicb N gleichmaBig ubei die Giundflaibe veiteilte 

') Man daii mcht etwi mtinen, ilaB Jinn die (Te^aintouPii'iL' Jes Ikises uii 
enJliLli seiu mulite, denn ypnou genonmieii ist E wio onviilmt nnht dm linaigie 
des xYf ten Molokdls, soudein dm tiienzweil, dmu silIi dm Quotiint Eiiuigu nionge 
duuh Zald dm ilolakule in dei SteUc Ab ininiii nioln naUeit, le klmnci 

man die Zihl dei Miilekille AAb nimht Dei Quotient F .in dei Melln A' mb eibt 
nut eiiim vmsLliwmJend kleuien Z.ihl dX /u multiidi/imen, uni die Knmgie iui 
dip&e-, Inteiv.ill zu bekoiumen, vndiei miu wiedei eiiic eudlidie Zahl uh.ilt Die 
-■ilimnljaien Widei-.piiidio entsteheu mu duidi die kuntinuimlidie Mitt.isbuiig dei 
diokoiifiiiiiieilKhon Vntnilielu X und E 
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MassenpunkfeNon atoni.iien Dimencioiien liefandeii Von fliesen Massen- 
punktoii nebineii wii 7 niiii(.lisfc an, dafi eni jedei von ihnen an einen 
hestiminteu Punkt knapji Ubei dei Giundfladie als an seme Eubelage 
geknPjiU imd /wai luit einei sogenaniiten quasielastibclien Kiait, 
d h einoi sole hen, ee ekhe del Entfeiiumg des Massenpunlctes von beinei 
Ufihelage duekt piopoihonal ist und stets gegen die Riihelage geiiohtet 
ibt Die ’Mabsenpunkte, die sich nicbt foitscliieitend im Kaume be- 
wogen komien, sondeiii an die naebste Unigebung ihiei Rulielago ge- 
kniiplt smd, konneii dann, %vie wii wissen, geiadlinige hainiomsche 
Scliwingnngeii imi ibie Rubelage ausfhbien, weiiii &ie duicb auBeie 
Kiafte aus ihiei Rubelage gezogen und sodami sicb selbst tlbeilassen 
weiden Die Snuisscbwinguiigen sollen icibungslos eifolgenM Wir 
nebiuen feinei an, dafi diese Masseupiuikte imabbangig voneinandei imd 
iinbebiiideit schwmgen konnen und da6 sie nacli jedei beliebigen Rich- 
tuiig 1111 Raiinie /a scbwiiigeii liefaliigfc sem sollen 

Wii doiikeii iins nun, dafi die Massenpunkte , die sich nocb in 
Rube befiiiden sollen, eben jet-sfc iiiit dera eniatoiingen Gase dei Tenipe- 
lahii T 7usunniiengebiacbt neiden sollen Die Tempeiatm des Gases 
ivoide kunstlicb von aniien stets so legubeit, daB sie die Giofie T bei- 
behalt Beim ZusanuiieiistoB dei Gasmolekule mit den scbwingungs- 
fabigeii Massenpuiikteii weiden diese ofieiibai nacb alien moglicben 
Ricbtungen (Fig 51 a) m anfieioideiitlicb i asebe Sebwingungen geiaten, 
nidem sie Eneigie von den Gasatonien aufiiebmen Mit der Zeit iviid 
sicb eiii Gleicbgeivicbtszustaiid zwiscben deni Gase und deii Massen- 
punkten beistelleii, indein pio Zeiteinbeit ebensoviel Eueigie von den 
Gasniolektilen nut die Massenpunkte als von den Massenpunkten nuf die 
Gasmolekule libeigeht Da man sicb die beim ZuhamnienstoB eines 
Gasniolektils nnt eniem Mas&enpunkt von eistciem auf das letzteie aus- 
geitbte Ivr.ift stets ni drei Kiattkoiiiponenteii lucb den diei A.cbsen eiiies 
iur alle Massenpnuikte gleicbon Kooidmatensystems zeilegt denken kann, 
so wild die Wiikung jedes ein/elneii ZusaninienstoBes aiit einen der 
gescbildeiten Massenpunkte sicb als die Eiregung \oii diei gei acllmigen 
voneinaiider unabbangigen Sebwingungen nacb den dtei Kooidinaten- 
acbseii besebieiben lasseiR'*) Die diei durcb die vieleii ZusammenstoBe 
eiiegten Teilscbwingungen jedes Massenpuuktes haben zwai alle not- 
wendig dieselbe Scbwingungsdauei , die nacb G1 (ld9) nui duicb die 
Masse und die Festigkeit dei Bindung des Massenpunktes bedingt ist, 

*) lii'i deu, wie wii selien weiden nls luBeioidenthdi lusch anzuuehinenden 
Sthwingungen del M ibsenpuiikte koniiueu KinHilBse der ant die Mabbonpunkte lus- 
getltiten .Schweikratt der Eide uulit in Behachl 

q Vgl hiiizii II -1 Helmholtz, Voilesungen uhei tlipoiet Phjbik Bd I, 2 
S 71, Leipzig, 1 A Biith IS'is 
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sie weideii abei im ubngen beliebig veischiedene Amplituden \uid be- 
hebig yeiscbiedenc Ph.isen baben Die ans deii diei Teilscbwinguiigen 
lesiiltieiende Gesamtscbiyiiigung des MassenpuiiKtes befolgt daiiii 7 wi- 
sclieii /wei ZusarameiistoBen iigeiid eiiie elliptisclie Bahii, die uiis nicbfc 
weitei inteiessieit Ein end deiselbe Massonpnnlft wiul leinei 
zu vei scbiedenen Zeilen, die duicli viele Zusaiiinieiistofie geiiennt 
snid, die veiscbiedeiisteii Amplituden und Pbasen dei diei Scbwingmigen 
nacb den Koot dinatenacbsen aufweisen und ebeiiso wild dies fui die 
Teilscbwingungen allei Massenpunkte zu eiiiem und deniselbeu 
gegebenen Moment gelten Dei niittleio Weit dei Scbumgungs- 
eneigie eines Masseiipuiiltes nacb iigendeinei dei 3 Kooi dinatenacbsen, 
fill einen langeien Zeitiaum gebildet, -wild ftii alle 3 Kooi dinatenacbsen 
del gleicbe sein, da Iceino voi dei andeien ausgezeicbnet ist Ebeiiso 
wild del niittleie Weit dei Scbwiiigungsenei gie eints Massenpunlstes 
nacb einei dei 3 Kooi dinatenacbsen, aus einei gioBeu Zabl \on Weiten 
gebildet, die viele Massenpunkte in eiiiem und deinselbeii Moment auf- 
weisen, fdi alle 8 Kooi dinatenacbsen sicb gleicli eigeben Endlicb wild 
del mittleie Weit dei Scbwiiigungsenei gie eines Massenpunktes fbi eiiie 
del dioi Kooi dinatenacbsen sicb gleicb eigeben, ob man iiele aufein- 
andeifolgende Zustaude eines und desselben Massenpunktes odei die 
gleicbzeitigen Zustande vielei Massenpunkte zui Mittelueitsbilduiig beran- 
ziebt Die gleicbzeitigen Zustande vielei Massenpunkte geben ]a ein 
Bild vou den vielen aufeiiiandeifolgeiiden Zustaiideii ernes uiid desselben 
Massenpunktes ■* 

Es ist nun klai, da6 ledei der geschildei ten Massenpunkte 6 Eiei- 
beitsgiade aufweist, da ledei dei 3 geiadlimgen Teilscbuingungen nacb 
den 3 Kooi dinatenacbsen je 2 Pieibeitsgrade zukommen Nebmen wir die 
klassiscbe lunetische Theoiie aucb fiii die gescbildei ten Massenpunkte 
als gliltig an, so weiden A' sclcbe Massenpunkte D pio 1 Fi eibeitsgi ad 
nut einem Gas der Temperatur T zusaniniengebiacbt nacb S 241 die 

Eneigie cal im Gleicbgewicbts/ustand autnebmeii, die als Waime- 

eneigie der Massenpunkte eiscbeint Die A^-Masseiipuiikte weiden nut 
andeien Woiten eiii Gebilde lepiasentieieii, das pio Fieibeitsgiad und 
pro Glad Teinpeiatuieibobung den duicb das gauze Tempeiaturgebiet 

konstanten Betiag von cal an Eneigiezufubi beanspiucht Wii 

seben scbon, dafi unter diesen Veihaltnissen die gescbildeiten Massen- 
punkte kein geeignetes Modell fUi ein Gebilde mit einei spezibscben 
Waime, die iiiit dei Terapeiatur vaiiieit, liefein weiden 


b del Muiekttle m einem tJismol 
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Ganz anikis .ibei weiden die Yeilidltnisse, weiin wu das fiu die 
kinehsilie Theoiie cbaiakteiistische GeseU von dei gleicbmafiigen 
Eneigieveiteiliinn aut die einzelnen Fieilieitsgiade fill unseie i ascii 
s c Ii w 1 4ge 1) (le n .ilomaieii Miissen jnuikte fallen lasseii Die 
Voi .lussef/uiig des HaUes von dei gleiclim.ifiigen Veitei- 
Idng del Eneigio .lut die ein/elnen Fi eibeitsgi ade isfc 
naiuliLh' die Faliigkeit jedes Fi eilieitsgi ades, die Eneigie 
bei Z iisaniiiieustoBeii koiitinuiei litb aulzunebnien inid ab- 
zugebeii Diesei S.itz dei kontiiiuieilichen Eneigieaiifiiabme iind -ab- 
gabe Jpi Fieilieitsgiade bti ZubaiiinienstoBeii folgt aus den bisbei an- 
genonijiieneii Gosetzen des ebistischen StoBes /weiei ansgedebntei Massen 
Wii wolleii nun dieseii Satz vou dci kontimueilicben Eneigieaufuabme 
und -abgabe ^edeo Fieibeitsgiades flU die loitscbi eitende Be- 
Meguiii> von midekul.uen odei atoniaien Massen weitei beibebalten, 
jedoih till die slots sehi lasibeii Si li wingungen von lUoleUulaien 
odei ntouuiion Miisseii mull M Plain k, A Einstein und W Neiiist 
annebiaen, dafi ilu Enei gionustauscb bti ZusainmenstoBeii kein kon- 
tinuieilubei ist Scbningemle Massen von inolekulaien odei ato- 
in.iion Dniiensionen konneu nacb Jei Quantentbeoiie die Eneigie nui 
in gaiiz bestnumteu Ijuanteii bei ZusammenstoBeii mit andeien 
Massen von inolekulaien odei atoniaien Diinensionen austauschen 
Nennoii ivn em Bneigieijuantuni s und die init dei Tempeiatui als im- 
veiandeilich angeiioinniene Eigenbtliniiiguiigszahl ernes Massenpunktes, 
die deu lezipiokeu Weit dei Eigenscbwingungadauei T von G 1 (ISb) 
daistellt, V, so sagt die Giiindannahme dei Quantentbeoiie in ibiei ein- 
facbsten Poiiii ’) die Qleichuug 

s --= /» V (154) 

aus, wo h eine miiieiselle, fUi alle cliennsibou Indmdiien gleiche Giofie 
bestiuiinten und bekannten Wtites ist Die Quantentbeoiie bebauptet 
also, dafi erne stbwingende Masse von inolekulaien odei atoniaien 
Dniiensionen bei Zusaiiinienstofien iint aiideieii deiaitigen Massen und 
aucb aiit andeien Wegen (Stiabluiigseibobeuiungeu siehe spatei) nui ein 
Eneigiequantum vou dei GioBe £ odei tineni gaiizzabligen Vielfacbeii da- 
vun auhiebnien kann, bzw nui s odei em ganzzabliges Vieltacbes da- 
voii liieibei abgeben kann Die GioBe e luBt sicli nacb dei Quaiiten- 
tbeoue aus dei, me wii seken nexdeii, bei alien sobwiiigendeii Massen 
von inolekulaien odei atoniaien Dnneiisioiien naib Bilbonen pio Sekiinde 
zableiideii mdividiiellen Eigenscbwnigungszabl v dei Massen und einer 


b Moiblikatioiun iIh'li Ponii n t i ilen wii sjuti'i keunpii leineii Difl'^o Alodi 
ftkatiiiiii n smd liii uhmu* iibiiri'u Zweiki lip|au!_liH mul uideiii die obtn abzii 
loitpndeu fltsullitt. (Thuiiie ilw spe/iti'jLheii Wuiupiil mtht 
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fill die Massen dei MolekUle odei Atome allei Stofte ^leiclien, mclif 
nidividuellen, sondein umveisellen Konst.inte li heictliiien FtU sthwin- 
gende Madsen von molekiilaien odei afoinaicii Duiiensioiu'n gelten 
also die gewohiiliclien Gesetze lies elastisclien StoBes niclit De?i Giunil 
konnen wii voilaufig vielleicht in dei aiiBei oi denfclich lasilien Siliwiiigugg 
del Massenpimkte siiclien Bei den geoidneten Sthwnigimgen von M.issen 
gewolinhchei Dnnensinnen sind jedenialls. Schwingnngsznblen deiselben 
Giofienoidnung, wie sie bei den ungeoidneten Scbvvingungen von vabl- 
leicben Massenpunkten inolekulaiei odei atomaiei Dimensionen nnzii- 
nebnaen sind (s spatei), aucb nicbt ira entleintesten beobacbtet vvoiden 
— Wii vvollen nunmebi seben, zn welcben Konfaecpieu/en uns die 
giundlegende Annabme del Quaiitentbeoiie fubit 

Es ist nun wobl einleucbtend, daB die ant S 2o0 ft gescbildeiten, 
am Boden des Gasiaiinies (Fig SI a) befindlicben Masseiipunkte bei 
Gilltigkeit dei gleiebniaBigen Eiiei giev eiteiliing aut die ein- 
zeliien Fi eibeitsgiade das Maxvvellscbe Eneigieveitcilungsgesetz 
G1 (ISO) bezuglich dei I’-Ebene im stabileii Gleicbgevvicbt nut dem 
beiUbienden Gase dei Terapeiatiii T befolgen will den Es wilide also 
aiiob fill die A" ge&cbildeiteii Massenpunkte das Eneigieveiteiliingsgesetv, 

N “T" 

fiNr=~i "(IE 

bezliglich del n, n-Ebene gelten, vvenn wii nntei /i' die kmetiscbe 
Scbwingungseneigie eines Masseiipunktes langs dei H-Aibse veimebit 
urn die kmetiscbe Scbwingungseneigie langs dei i-Achse, odei mit an- 
deien Woiten, die Eneigie fill 2 Fieibeitsgiade voistehen Hieibei 
liegt die Voistellung zugiunde, daB eiii stabiles Gleicbgewn bt vwi- 
scben deni Gase und den gescbildeiten Massenpunkten bei den vielen 
Ziisammenstofien niii nioglicb sem wtlide, weiiii die kmetiscbe Eneigie 
del foitscbieitenden Bewegung dei Gasmolekillo langs dei w- und i-Acbse 
und die kmetiscbe Scbwingungseneigie dei gescbildeiten Masseiipunkte 
langs deiselben Acbsen von Gruppe dNnzvi Giuppe dNi bei Gas und 
Massenpunkten die gleicbe ist 

Sowie wu abei die Quantentbeone aimebnien, ist cs einleucbtend, 
daB das Maxwellscbe Veiteilungsgesetz in obigei Foim iiicbt mebi 
ftii die kinetiscben Eneigieu del Massenpunkte bezUglicb dei H,i-Ebene 
gelten kaim. 

Alle die Gasmolekille, die nut einei Eneigie kleinei als £ bezuglicb 
der M, r-Ebene auf die Massenpunkte stofien, veimogen diesen kerne Eneigie 
mitzuteileii Es smd dies in Fig 51 z B alle die Gasniolekule nut Oid- 

b Bin wekhen, soweit (he Heiianigkeit unseiei Beolmehtungpii leitM Icon 
timiiBiliLhei Eneuiipuistausili stattfinden kann 
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Dxnig-i/alilen 7Wischen 0 \Hul .1 D.ib Eneigiequantura e sei duich A A' ver- 
snuilitht luul / B gleich genommen Alle die Masseiipuiikte, die 

ln'i GUliJtgkeit dc^ MawvellscUen Veiteilimgsgeset/es Eneigien zwischen 
0 iind e liaben wuidon (0 bi‘, sind )etzt in Rulie Die Ga=nnolekUle, 
deteii kuietisclic Erieigie in dei ii, /’-Ebeiie zwisclien e und 2e liegt 
(^i bis veiniogeii .m die Massenpunkte, niit deiien sie zusamnieii' 
piallcn, inu eiue kmetische Eneigie e abziigeben Alle die Masseu- 
piinkte, die nacli deni Maxwellsoben Veiteiluiigsgesetz kmetisebe 
Scbwingiingseiieigien dei », /-Ebene zniscben e und 2 s liabeii wiuden, 
besitzen jet/fc niir die kinefisclie Eneigie £ usf Wabieiid also die 
Eiieigieveiteiluiigskiuve filr die Gasuioleklile duich die ausgezogene 
Tuiive tPig 51) daigestellt ist, gilt fill die Massenpunkte die gestiicbelte 
tieppeufoimige Lime Die Al'-Masseiipiiiikte nelimen also in dei m, v- 
Ebenc iienigei kinetisilie Eneigie auf, als das Giammatom Gas Wie 
man obne neiteies siebt, koninieii sicli die Betiage aber um so nabei, 
]e klemei e ist, inn so innigei soliliefit sick dann die tieppenioinnge 
Kill re dei kontinuieili(ben an Den Flacbennihalt des tieppenfbimig 
begionzten Pladiensttickcs, d i den Gebalt an kmetiscbei Eneigie der 
1 ? (-Ebene tui die lY Massenpunkte eibalten wu allgeniein folgender- 
maBen Neimen wu die zu den Oidinaten Sj, £j, Sj geboiigen Ab- 
szi^sen A"j, (lu Fig 51 A,Nr„,B ), so wild diesei Fla- 

cbeninbalt 

£ + 2 £ UYj - A-,) + 3 £ ( - AJ + 

Fui die A'-Werte eigeben sich aus GI (151) die Ausdittcke 

A, = A 1 - / j , iY, = j , A, = zy|^ 1 - o” ^ I , 

D.ihei bekoiniiieu wn fUi den FlacbeninhaU 

=.iv-[r^ +.-^+r-s+ ], 

Dei Weit del unendlidien geometiiseben Reihe ergibt sicb D 



1 ~ , ■'"» f __ 1 

b Still onulLh'j Hamlbucli der Mathematik, Bd II, i Aufl , S 730, Leipzig, 
J i Baitli 1904 



Quanteutheoiie imil Atomsihwiiiijun^c 


Wii eihalten somit fUi den Gehalt dei jV-Massenpmikte an kiiietischei 
Splnvingungseueigie dei «, (-Ebene den Weit 
siV 


f' - 1 

Fiii konnen wii noeh die G1 (15Sa) und fiii s die CtI (^.15 i) ein- 
fuliien und eibalten so den Ausdiuck 



wenn wii noch die Grleichsetzung 

^ = P (156) 

voinelimen Die Grl (155) gibt also nacb dei Quantentlieone deii Debait 
ernes Gebildcs aiis N dei gescbildei ten Massenpunkte an Sdnviiigiiiigs- 
eneigie tUi 2 Fieibeitsgiade an Diesei Gelialt an Scliwinguiigseneigie 
wild nacb dei Quantentbeoiie )e(leiu Gebilde ans N scbwingiingstaliigen 
Teik'ben von inoleknlaien Dimensioneii jiio 2 Fieibeitsgiade zukoniinon, 
wenn line Eigeiiscbwiiiguiigszabl v und line Teinpciatui T ist Auf 
eiiien Fieibeit&giad dei Scbwiiiguiig ernes solcbeii Gebildes eiitfalit 
aiicb nacb dei Quantentbeoiie die Halfte des obigen Betiagcs Denn 
wn baben geseben, dal3 die kinetiscbe nnd potentielle Eneigie del 
Schwinguiig nacb ]edei der 3 Koouhnatenacbsen die gleiclie ist (S 251) 
und dafi keine der 3 Acbsen voi dei andeien ausgezeicbnet ist Aucb 
nacb dei Quantentbeoiie veiteilt sicb also die Eneigie auf die insgesdnit 
6 Freibeitsgiade^) gleicbiiniBig, jedocb ist die Eneigie fUi einen 
Fi eibeitsgr ad dei Schwingung duicb die H.ilfte des Aiis- 
druckes 155 und nicht, wie fill einen Fi eiheitsgrad der 

foi tscbi eitenden Bewegung, duicb ■ gegebcn Dei Aus- 

dnick BT ist stets gioBei als dei Ausdiuck 155, dei, nut kleiiiei wei- 
dendeni v anwacbsend, sicb dei Gienze BT iiabeit®) 

Wenn wii nun iinseie Massenpunkte veilassen und uns an ibiei 
Stelle die MolekUle eines zweiatonngen Gases voistelleii, desseii 
Atoine iin Moleklil gegeneinandei nur kings ibiei Veibindungslinie 
sollen scbwingen konnen, so baben wii es nut eineni scbwingiingsfAbigen 
Gebilde von 2 Fieiheitsgiaden zu tmi Es wnd ibm denientspiecbend 
bei der Tempeiatui T eni Gebalt an Scbwingungsenei gie zukomnien, 

') Je zwei ffli die diei Sihwingungen Itinffs dei diei Vclisen 

') Dw niatliematisclie Disku'>sion ion Foimel siehe in dem Absclmitt 

jbei ieste Af'giegatznstand" 
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luiHe Aififieijatzuhtand 

■\Me e\ (Uueli tlen Austliutk 155 gregeben ist Da6 die Gasmolekble 
nu'ht, an erne Slelle im ll.iuiu gefessdt ‘-iiid, soudein sick foitsclueiteiid 
bi'wegini, ilaP) Me leinei ,iudi uitieien, lut ollenbai nicbts zui Sache, 
d.i die ^ioitsi ku'itende, lotieiende iind sdiwingeiide Bewegung von- 
eifiaudei uitiiblningig ‘-md Audi diiC st.it, t dei tikbei betiaditeten 
Mtisseiipunkte niit (5 Bi eikeitsgj .iden nuniaeki 2 ini Molekul anemandei 
gckopiielte M.issenjinnkte init 2 Fieikeitsgi.uleu voikaiulen smd, andeit 
einleinktendenveise iiidits, da es iiiu aut die Zakl dei Fieikeits- 
gi.ide an ko 111 rat Wu koiineii aho fUi den Bekalt an W.iinie TFs, 
dei duidi die iSdiwiiigimgseiieigie ernes A^-MolekUle enthalteiiden zwei- 
atoniigen Gasmoles mit der Eigeiisdiwuigmigszahl v bei dei Tempeiatui T 
lepMsentieit wud, nack 155 sdiieiben 

= — jp- (157) 

e ^ - 1 

Den Beituig, den die Sckwingungseneigie dei Atome in eineni zwei- 
atonngen Grnsnicdekdl /lu Mokdvulanviuuie (.7 des Gases liefeit, eikalten 
ivii aus G1 (157) diucli Diileientiation nack T 



Wabvend also bei einatomigen Gasen, bei denen keine Atoni- 
sckwingimgen voikoininen komien, die Quanteiitkeone iiickts gegeiiiibei 
del klassisihcn kuietiscbeii Tkeoiie, die ]a iiiit den Tatsacken bei den 
einatomigen Gasen Ubeieinstimint, andeit, bekoiimien wn tllr die /woi- 
atomigen Gase nack dei Quanteiitkeone die lolgende Fonnel tUr Cc 



Dei eiste Summand entspiicht dei foitsckveitendeii Bewegung, doi 
zweite del Kot.ition und dei diitte den Atomsckwmgungen In 61 (159) 
kat 11 den Weit 1,985 cal, v die Eigensi hwmgungszakl dei Gasatorae, 
die euie iiidividuelle Stoiikoii&tante d.ustellt, ist in Sckwmgungen pio 
Sekuude auszudrttckeu, die Konstante p eigibt sick aus dei Stiaklungs- 
theoiie®) zu 4,865 10"i* Q1 (169) stellt iiunmeki eine nnt der 

') ItVjtpi initeu /n lie^pietlit iide Modifitatiiinen mikiii /w.ii die Koirael (T)?) 
etM I.- nuht iliei Uio luis ilu iolfitmle, mis oluii .dluii mtHiessituMulp Funnel tur C', 
'^lehe dis /weife Buih des vmheirpnden Wiikcs 
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Tempeiatui allmahlicli ansteigende Molekiilaiw.mne C', dai *) Wii A\e)' 
den die dem diitten Sumnianden von G1 (.159) entspiecheiide Kiuve"’) 
111 dem iibei den festen Ag"ie{Tatzu<.tand h.xndelnden Kapitel luatliema- 
tmth diskutieien und beineiken jet/t mu, dafi diese Kiuve tiij T=U 
den Weit Null gibt, und dafi “iie weitei, ie nacli dem Weil von v, nielu 
odei weniget steil zu dem Gienzweit J? ansieigt, den aie lUi T ~ oo b\- 
iciclit Die v-Weile dei Gase begen so, dafi dei letzte Summand eist 
bei hoheien Tempeiatui en meiklicli zu C, beituigt 

Es 1 st nun liocbst bemeikeusweit, dafi N B^eiium®) dei Nacli- 
vveis del Uebeieinstimmung zvvisclieu dem Exjiernnent nnd der duidi 
die Quantentbeoiie gefoideiten Poimel (150) gelungen ist Diese Uebei- 
euistimniung zeigt die Tab 14, in vvelchei die beobaditeten und lie- 
leclineten Daten hii Wasseistotf und Stukstoff veizeicbnet sind In dei 
/wpiteii Koliimne diesei Tabelle stehen die lieobacUteteii Weite dei iiiitt- 
leien Molekulaivvainien bei kon&tanteiii Volumen und in dei dntteii 

Kolunine (nut A' bezeubnet) die imcb dei von Eiiisteiu gegebenen 
Fomel (159) beiecbneten Weite diesei Giofie Hieibei smd die in 
Klaramein veueicbnetenv-Weite (von dei uugebeuienGioBenoidnunglO^ M 
zugumde gelegt Die Giofle mid ans Gl (159), die sicli aut eine 

wabre Molekulaiwaime beziebt, duich eine Integiation tiacb Gl (87) 


fv. ,/« 



gefiinden Wie man aus Tali 14 siebt, wild duicb 61 (159) dei Teinpe- 
laturveibuii von zvviscben 0 und 2500 "C gut wiedeigegeben 

Die vieite Kolunine endbcb zeigt die nacb emer etwas niodifizieiten 
Foiniel berecbneten Weite von 0',,,,^“'" Diebe von W Nein&t und 
F A Liiidemann‘) empiiiscb aufgestellte Foimel, die sicb vielen Be- 
obacbtiingen sebr gut anscbliefit und die wii spiitei (fester Aggiegat- 
zustand) nocb betiacbten weiden, imteiscbeidet sicb von derEinstein- 
scben daduicb, dafi sie iiicbt allein mit dei GioBe v, soiidein aucb nodi 

mit der Halfte davon — ojieiieit Die Neinst-Lindemannscbe Forniel 
iUr Cu I del zweiatouiigen Gase lautet 


') Dll) nut stcigendoi Tempeiatui doi tliiUe .summind vou D! (1 I'U gemni 
li 1 koiiveigieit, viiil apatci (testei Aggiogat/ubtaiul) ge/ugt ■fteutiii 
”) T ah Absyissen, Huminiind als Oulinate 
') N Djeiium, ZH t Elektrothom 17, T'iS t (lull) 

"I W Neinst 11 P A bindemann, ZS 1 Kkkti.uliem 17 .S17-SJ7 (lUll) . 
Beil Bei Kill, m 

Jelliiiek, Lchrbiioli dci iiIijMkaliaelien Chemn I 17 
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Der gastQimi"e i.ggiegat/ubtanfl 




(160) 


A'uch diese Foimel lieteit, wie Tab 14 zeigt, bei Hj und N 2 mit der 
EifabiunjJ gut stimmende Resultate 

CO und 0„ haben duicb das ganze beobacbtete Tempeiaturgebiet 
nahe die gleicbe Molekulai wai me wie N, Wahiend nun und Nj 
kerne Abboiptionsstreifen un Ultiaiot zeigen, weil ibie scliwmgenden 
Atome unelelctnsch sind, zeigen CO und O 5 solcbe Absorptionssfcieifen 
ini Ultiaiot Aus dei Lage diesei genau mefibaien Absoiptionsstieifen 
im Spektium lafit sich nnn dei v-Weit dei scbwingenden Atome be- 
letlinen Diesei auf einem unabbangigen Wege gefundene 
v-Weit ibt nun geiade so giofi, wie ei zui Daistellung des 
Touippi atui veilaufes von C^ nach I'’oimel (159) odei (160) 
gebranobt wnd Wii weiden hieiauf 7 um genaueien Veistandnis 
liPi Bespiecbnng dei optiscben Eigenscliafteii der Stoffe nocli eingehend 
zu spieclien kornnien 

Bei cli eiatoniigen Gasen eigibt sicli nacli dei Quantentbeoiie, 
da, me wii S 268 saben, diei veiscbiedene Scbwingungen dei Atome 
annabernd angenomnien weiden konnen, die folgende Einsteinscbe 
Foimel fill C’,r,i 



odf^ nacb Neinst-Lindemann 


Gu 1 = 1 -f- 8 


( 4 ^)’ , 

A (,.--!)• (..-^ 1)7 


(162) 


Dei eiste Summand beziebt sich wiedei auf die foitscbieitende Be- 
wegung, del zweite aul die Rotation, dei diitte auf die Atomsobwingungen 
Bei dem letzten hefeit jede Atomschwingung einen eigenen Summanden 
lint der ibi cbai aktei istischen Eigenscliwingiings/abl Als Beispiel be- 
tiacbten wir das Kohlendioxyd, dessen Daten m Tab. 16 veizeicbnet sind. 
In del fliitten Koluinne steben die inieb dei Einsteinschen Foimel (161) 
von N Bjeiium (1 c) berecbneten Weite von wobei fib die 

Scbwingung der beiden SauersfcoflFatome gegeneinandei die kleinere 



Atoraschwingungeu uiid t-iie/uhsche W umeu iIpi \ei(l(luiiten G 
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Scliwmgungszalil Vj = 0,20 10 ^*, fih die als gleicli aiigonommenen 
Scliwniguiigeji dei beiden Saueistoftatome gegen das C-Atom hin dagegen 
Vj = v,, = 0,48 10 ^^ gesetzt i&t Man eilialt dann gute Uebeieinstinimung 
zwiscben Tbeone und Expeiiment Wii eiwahnen sobon jetzt, daB man 

entspi echeiid dei G 1 ( 93 ) — mittels Division dei Liolit’- 

geschwindigkeit c = 3 10 “(j ([j. = 10 “’' mm) duicb v diejenige Wellen- 
lange X dei sfciablenden Energie m g. eibalt, die die Atome des Gases 
mit del Eigenscbwiugungszabl v bei ihien Scliivingimgen aussendon, tails 
sie elektnscb geladen sind Es ist dahei in derarfcigen Tabelleu Avie 16 
statt V aucb das aus G 1 ( 93 ) beiechenbaie X angegebeii In dei fUnfteii 
Eolumne sind dieWeite von uacb Foimel ( 162 ) beiechnet, wobei 

diei aus dem nltiaioten Absoiptionsspektmm von COj entnoramene Weite 
von X del Recbnung zugrunde gelegt sind Aus dei vieiteu Kolumne, 
die ebenfalls nach Eormel ( 102 ) eimittelt ist, siebt man, daB dei Temjje- 
latmveilauf von 6 ',,,,/'® nicht sebi empfindlicb aiif die Werte von ? 
(bzw v) leagieit — Bei dem dieiatoimgen Wasseidatnpf (Tab 15 ) hat 
N Bjenum^) fbi X^ (Schwuigung dei beiden H-Afconie gegeneinandei) 
den Weit 3,6 g, fui Xj = Xj (Scbwingungen dei beiden H-Atome gegeii 
das 0 -Atom) den Weit 1 , 3 p- angenommen Den m Kolumne 2 von 
Tab 15 beiechneten Weiten ist die Foimel 

C' , ,0-^ = i? (3 <p [3,6] + 2^1 1,3] [-^] ') 

zugiunde gelegt, wo die Giofie (p gegeben 1 st duicli 
14580 14 580 

,,, 1 XT , 1 2 Xr 

9 v'l — 2 11 18O ' 2 1 t5Si) 


Die Foimeln eigeben sich, wenn man statt rait v mit a lecbiict und 
wenn man von Foimel (162), die sicb auf C„ „ beziebt, duich eine 


Integration nacb G1 (87) auf 


Ubeigeht Das letzte Glied , 


das eist bei bohen Tempeiatuien meiklicli wild, tiagt dei bei bohen 
Tempeiatuien allmahlich einsetzenden Dissoziation des Wasseidamptes 
Recbnung — Bjeiium behandelt noch SO_, nnd das einatomige NH., 
Wii veiweisen bezUghcb der fui den Tempeiatuiveilauf von C,, bei den 
veischiedenen Gasen lesultieienden Foimeln nut individuellen Eigen- 
schwmgungszahlen, die alle urn 10 boium liegen, auf die Albeit 
N Bjeirums^) — Wenn auch die Tbeone dei Atomschwingungen in 
den vielatomigen Gasmolekiilen noch mcht genau ausgeai beitet 1 st, so 1 st 


ON Bjeirum, ZS i Elektroehem 18, lUt (1412) 
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di)ch die Uebeiemstimmuiiff zwisohen TlieoueundExjjeiimeiit, nisbesondeie 
du' Heiediunbaikeit des Teinpeiatuiveil.iuis vou also eiiiei theimischen 
Giotb', ,ius optisclioii llaton (Absoiptionsstieifen) liocbst beineikensweit 
iTic Jleifi linuiiffswoise n.itli den Foi mein dei Qii.uitentheoiie (159 bis 
Wi2) ist ledinensdi keme selu be(|UPine^), os sei daium fui Kecben/wecke 
aul oinpiustbo Foinielii iiu den Tempeiatiuveilaut dei Molekulaiwaimen, 
wie die S 181 j:>Gt>ebenen, ’von Holboiu und Henning stammeuden, 
hingewiesen, solclie einpiiisdie Foimeln nacli steigendeii Potenzen von M 
odei T fiiiden siili / B .inch in mehifadi envahnten Aibeiten von M Piei 
iind bei F Habei*) 

Eotationen 

Aucb be/ilglnli dci Kotationen dei gan/en Q.ismolektlle fubit die 
Qnantoiitbcoiie /u cinigon lutei ossiinten Konseiiuenzen Bei einatomigen 
Gaseii smd, v\io wu wis''Oii, iioch keme EotatioiiPii dei Molekllle voi- 
Laiiden, bei /w ei.itoniigen Gasen solcbe urn zwei senkieebte, bei 
dill- und ineliiatoniigeii Gasen soldie nni diei senkieclite Acliseii 
Nacli del klassisdien kiiietiscbeii Theoiie weidon ivii uns voistellen, dafi 
aucb die Rotationsgesrbwindigkpiten doi N-Molekiile ernes Gases analog 
dei Gescb\Miuln>keiten dei foitscbieitenden Beiveguiig das Maxwellscbe 
Veiteiluiigsgeset/ belolgen, also die veiscbiedenen Molekule veiscbiedeue 
ilotationsgescbiMiubgkeiten aufweisen, die jedocb um eine niittleie beiuiii 
liegen W Neinst') bat nun vei inutet, daC ebenso wie scbwingeiide 
Atonio odei Molekille die Schuingimgsenei gie mu quaiitenweise aus- 
tansdien, so audi lotieiende Atorao odei Molekule die Rotatioiiseneigie 
mil 111 (bianten aiidein konnon Es spielt dann die Rotatioiiszabl v die 
gleiobe Rolle wie liUbei die ScbiMnguiigszubl Eiiio exakte Quanten- 
tbeuiie del Rotation gilit cs noch nicbt, die Hauptscliwieiigkeit besteht 
daiin, dafi nicbt ebenso wic bei den Schwmgungen del Atome in N-Gas- 
niolektilen erne einzige Sclnvingungszabl voikonunt, aucb bei den 
Rotationeu nui eine einzige Rotatioiiszabl aultiitt Wii konnen biei 
nicbt weitei auf diese Veilialtuisse eingehen konnen ledocb eine sehi 
einlacbe und aiifklaiende Beobachtung an Hand von Fig 51 niacben, 
die die Vcibaltnisse mi gioBen ubeibbcken laBt 

') 'I'diilliD till flu Fmniolii dm (Jimntentheoue siehc liei F Polht/ei, 
1)10 ISiiMlmuiii; dm Vihiiitiiten naili dem NmnstM bon WilimethouiPin, Stuttwait, 
1' I'nki I'llJ Milii uuh das Ivipihl ,Festm tjat/iistaud" in diesem Wmki* 

) F 11 ill) 1 Tlimiundjmiiiik hi liiiisilipi () isreaktiuuoii, MiiiiLheu ii lieiliii, 
H Uldudumis’ fill 

') W Neiiist /s 1 lidpktinihom 17 270 (I'll!) 

‘I Vj,l )ni 1/11 \V Neinst, Zs 1 l',lt klim hoiii 17 JTO (Fill), V Fau ki ii 
Ikil llm 1!U2 111-1,1 N Hjeiiuiii, Nm list Fi stsi hiif t , s Halle a b, 

W Kii.ipi, FilJ (1 s.ukiii, Viin il Flos (4) 40, ST-IOI, (FHt) K lelliuck, 
Fhvsikiili'i lip thmiiie dn iliisip iktioiipu, S 4Js t 
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In Fig 51 wuide duicli die mittleie Eiieigie /weiei Fieiheits- 
giade del toitschieitenden Bewegung ernes ftasmolekills bei dei aii- 

gpiioiumenen Tempeiatiu T lepiiiseiitieit Die Stieike liA' ~ 

lepiasentieite iins beispielsweise die fiioBe eines Eneigioqiiaiitiinis c, 
die Stiecke OA die Zabl dei Molekiile eiiies zweiatoniigen Qasuu)lp‘< die 
untei den gegcbenen Veibaltnissen nicbt in Sphwiiiginig geinleii Man 
siebt, dafi diese Stiecke 0.1 bei gegebenein J?,,, d b gegebeiiei aus- 
gezogeiiei Kiiive (odei gegebenei Tempeiatiu) uiii so gioBei 1 st, ]e gioCer 
E = ?iV, d b je giofiei v ist Nebmen ivii nun v aiifiei oi dentliLb gioB 
nn, so wild bei alien mis im Expeiinient zui Veifliguiig stelipiulen 
Tenipeiatuien (bis ca 4000® C) die Stiecke .4.1' sebi \iel gioBei als 
die -Eo 1 epi asentiei ende, bei alien Tenipeiatuien nu Abszisse 0,0321 N 
geboiige Oidinate sein, nnd esiveiden, da 0.4 iiicbt viel kleinei als OJY 
sein wild, fast beine Atomstbwingnngen aiiftieton 

Em analogei Fall scbeint nun bei den Rotationeii dei oinatoiingen 
Grasmolekillo voizuliegen Wegeii lines kleiiien, flu die Rotation iiiaB- 
gebenden Ti agbeitsmoineiites wUideii sie bei dei Rotation so gioBe Weite 
del Rotationszablen V, also aucb dei dabei ausgetaiisi liteii Enei giequaiiteii S 
baben, daB bei alien uns zui Veifugung stebendeii Tempeiatiu en so gut 
wie kerne dei eiiiatoraigen Gasniolekule in Rotation geiaten^) — Bei 
ztt eiatomigen Gaseii koniint aus deuiselbeii Gunule (sebi kleiiies 
Tiagbeitsmoiiieiit, giofiesv) eine Rotation um die Molekdlacbse iiicht in 
Fiage Bezuglicb dei Rotationen um die beiden atuleien /ui Moleklll- 
aobse senkiecbten Acbsen kbunen wu \eieiufacbeml bei eiiiei eui/igeii 
Tempeiatui nut einei diucbscbmttlicben Rotatioiiszabl v dei gleiobtemjie- 
rieiten Molekulgmppen mid bei einem nichtzugioBeu Tempeiatiu intei vail 
ebenfalls wiedei nut einei Duiibschnittszabl v ftli dieses Teinpeiatm- 
inteivall lecbnen Bei einem z\v eiatoniigen Rase nut geimgem Tidgbeits- 
moment, wie bei dein leicbten Hj-Molekttl, nnd v und daliei autb £ 
gioQ sem und daboi bei tiefeii Tempeiatmen (kleiiiem A’„) niieb Fig 51 
die Zahl dei Molekiile, die nacb dei Quaiitenauffassuiig ilbeihanpt nicbt 
lotieieii, eine betiachtbcbe sem Bei einem solcben z\\ eiatoniigen Gase 
miifi dnuii wobl dei Beitiag dei Rotation zin Molekulainauiie bei tiefen 

Tenipeiatuien betiacbtlich kleinei als 2 - sem 


') Denkeu nii uiis the Rutation dei < iuMiiidi killi /uuii(h',t duiih /ii-iimiuuii 
•(toU mit ioitsclnedeiiden Moleklllen hpuoigoinfpn, lo Hibl p-. Iipi .iIIpii uii'i ziii 
Veitn^uTis' -.ttlieiukii Teiuiieiatiupn 111 1 Ibi'.imd nm \ui-Lhniiidi nd i\i iii”:i MukkiUt 
mit eitipi Ml giolicu Ti.nislatimi''eiieifrie dill sip 7 iu IMieihamu'n piui^ Rut dams 
iiiPigipqinutuius mi eui i inaloiiiisP' •kiMiiolpkiil ausuiiht Hu aiilSpioidi uUilIi 
liolipn Tenippiatuipii ist Rotition dei euiatoiiiiifi n iMokkillp /n iin.ulpii 
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lu ilei konnte A Bucken’) die Voiaussage Neinsts am 
z\s eiatomigeiiWasseistofl; bestatigen BeimWasseistofl kommt 'beiZimmei- 
teniporatiu uiul daiuntei liegenden Tenipeiatuien uui Tianslations- und 
Rotatiou'^enoigie inFiage, da die fest aneinaiideigebundenen Atome bei 
diesen Tenipeiafcuieii noch kaum ineikliLb isibwiiigen Eiicken fand 
ntin die folgenden, in Tab 21 veizeicbneten Weite Ton C„,, diiich em 
Tempeiatuigebiet von 35® bm 273,1® absolut. 

Taliellc 21 

Alylekulaiw (lime i „ du'i H_, im ideiilen (las>zustande 



ml 


ir 

15® 

2,08 

82“ 

8,19 

40 

2,08 

, 85 

8,21 

45 

8,00 

' 00 

8,26 

>0 

8 01 

01 

8,25 

(lO 

2,00 

100 

8,42 

(n 

104 

1 110 

8,62 

7l) 

8,10 

106,5 

4 39 

so 

8,14 

' 278,1 

4,84 


Die Werte sind auch m Pig 52 giaphiscb veizeiohnet (Abszissen 
Teinpeiatur, Ordinafcen Molekularwannen) 


Pig 52 



Die ausgezogeiie Kuive gibt die expeiimentellen Daten, die ge- 
stricbelte Kurve ist nacb. del Ernst einscben Formel 
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Rotationen und spezifihLhe Wllnnen dei terdilnnten (i.i 
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xinter Annalime ernes konstanten ^v-Weites = 430 beieeknet, wahrend 
die punktieite Lime sicli auf die Neinst-Lindemannscke Foimel und 
einen Pv-Weit= 570 bezieht Wie man sieht, fallt dei 6'K.,<i-Weit bei 

Hj von dem von dei klassiscben Theorie gefoideiten Wert R bei 
3 

Zimmeitemperatui auf f'bs ab und bleibt von hiei ab 

konstant, so daB bei diesen tielen Tempeiatuxen der Wasserstoff wie em 
einatoiniges Gas uui niebi Tianslationseiieigie und keine Rotationsenergie 
ZBigt — Aucb bei Nj und CO (s Tab 9) siiid von Scbeel und Reuse 
Andeiitungen fur em Fallen von bei tiefen Terapeiatmen gefunden 
woiden Dock lafit sich beieohnen, dafi bei den anderen zwei- und 
niebi atomigen Gasen diese Abweicbungen nur in nacbstei Nahe des ab- 
soluten Nullpunktes betiacbtlicb weiden FOi die nicbt auBei ordentlicb 

tiefen Tempeiaturen kann man also nacb wie voi niit dem Betiag 2 ^ cal 

bei den zweiatomigen Gasen mit Ausnahme von H, und cal bei 

drei- und mebratomigen Gasen als Beitrag dei Rotationseneigie zu Oi, 
1 eobnen 

Im grofien erhalten wii also 3 etzt das folgende Bild fill das kmetiscbe 
V ei balten dei Gase mit steigendei Tempei atui Alle ein- und niebi atomigen 
Gase weisen vom absoluten Nullpunkt ab Tianslationseneigie auf, sie 
g 

wacbst pio Giad und Mol konstant um Ji cal -), die zwei- und niebi- 

atomigen Gase geiaten bei mebi oder mindei vom absoluten Nullpunkt 
entfernten Tempeiaturen in meikbcbe, init dei Temperatui nacb den 
Foimeln der Quantentbeoiie steigende Rotation und zeigen ebenso mit 
del Temperatui ansteigende Scbwingungen ibiei Atome inneihalb des 
Molekttls Bei sehi boben Tempeiatuien betiagt aueb von unseiem 


’) Betrefts dei bei dei Rotation von uieliiatonuf'en. MolekUlou auftretenden 
Zentiifiigieiung dei Atome sielie N Bjeiium, ZB f ElektiOLhem 17, 732 (RUl), 
aucli K Jellinek, Phybikalische Uhemie dei (lasieaktioiien, 8 432 

“) Betiefts del Abweiihungen Inervoii m iiiiLhstei Nnhe tlei, iibanluten Null- 
punkfces siuhe W Neiiiet, Phys ZB 13, lUbO (1012) und 0 Snokui, Jahiesbei 
d Bdilea Ge&ellscb ttti vateil Kuttiu 1913, sowie PI Tetiode, Phjs ZB 14, 212 
(1!)13) und weitei unten 
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jetzigen StanJpuukt dei Zuwaclis jedes Rotations- und Schwingungs- 
J? 

tunheitsgindes jno Mol und Tenipeiatuigiad — cal , da die Foimeln 

del Quantentlieoiip dieseni riienzweit niit steigendei Tempeiatm zu- 
sljelien Die aiis der Qii.mteiitlieoue sidi eigebendeii GresetzmaBigkeiteu 
weiden wji nodi weitei in dem Absdinitt ilbei den festen Aggiegat- 
zustand eilautein mul so nocb Licht aut die eben eioiterten Veibalt- 
lusse weiteii 


4 Entropio (lei Terdimnten (lase mul ihre statistisch-kinetische 
Deutmig. Der Keru des zweiteu Haupt&atzes 


a) Thermodynamische Ableitung der Entropieformel 


Wn wollen nini weitei /nsehen, weldienWeit die fill die Eutiopie 
eines beliebigon pb^sik.ilisdi und cbeniiscb hoinogenen Iioipeis giiltigo 
Foimol (GH 51) 




(51) 


lui Falle eiueb leiuen idealeii Gases aimimrat und welcliei Ausdiuck 
fill S selbht diiicb Integiatioii lesiiltieit Wonn wn aiich eist spatei 
inannigfaltige Anuenduiigeii loii deni Entiopie.msdiuck fui Gase niacben 
weiden, so wolleii wn dock sclion jet/t wenigstens auf den Foimel- 
ausdiudt eiiigeheii, da ei iins Gelegeiibeit gibt, tiefei m das Wesen dei 
Entiopie und dainit in das des so Ubeiaus wichtigeii zweiten Haiipt- 
sat/es ein/udiiiigeii Aus G1 (SB a) wisseii wn, d.iB bei einein idealen 
Gas stots die Gleicbnng gilt 


: /!/ --~r bzw 
ul 


cW= 


odT 

M 


Hiei bedeutet dU die Aendeiung dei Gesanvteneigie von 1 g Gas init dT 
Veisteheii wn untei dU die Aeiidermig dei Gesamtenei gie von 1 Mol 
Gas, also den J/-nial giofioieu Weit, so gill 

dU==('„,, dT (83a) 

Set/en wn dies in G1 (51) eiii, mdem wii alle Giofien auf 1 Mol be- 
zieben^), so bekoiiinien wn 


(.',i„dT-\ pill' 
J 


Fiiliien wii nus dei Gasgleichung endhch statt den Ausdiuck — ein, 


') Die ISnhoini' i-^t iiattlilnh lpIpiis paiiliu'. ilii Mussu iles Kuipois pio 
puitiiiii.il in/iiiielinn ii 
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so wild 

d S = . <? T + ~ d «. (KiS) 

Um aus Gl (183) den Au&diuck fill *S' eilialten, inufi man (.KiJl) 
intu"ueieii Man eili.ilt ein veisclnedenes Resultat, ]e iiaolidem ob m.yi 
C, als von dei Tempoialui unabbangig setzfc odei mcbi 

Wii iiehmeu zunacbst den einfacbhten Fall an, dafi C,i , wie / B. 
bei den einatoiiiigen Gasen von T unabhangig ibt Wii bekouimen dann 
duicb Integiation nacb den S 128 gegebenen Regeln 

S = Cu vh)T + It In V Konst ( 1 04) 

Die Integiationskonstante stellt, wie nmn leicbt siebt, den Weifc voi, 
den G fbi T = 1 und v—1 anmmint Wii kounen sie weiteibin niit 
be/eicbnen Da wii die Entiopie eiiies Gases seinei Masse untui sonst 
gleicbbleibeiiden Uinstauden piopoitional setzen, wud die Entiopie von 
ji-Moleii des idealen Gases gegeben sein diutb 

H„ = n Cm,, hiT-\-ii BInr + n /S', 

Wn seben liieiaus deutlicb, welcbe Bedeutung die Giofie n bat Sie 
bedeutet das Volumen, welches untei den gegebenen Bedingungen des 
Diutkes und dei Tempeiatui 1 Mol des Gases eninimint und mcbt etvva 
dasjcnige von «-Molen Statt v konuen wn aucb die Konzentiation, 
d b die Aiizabl Mole in dei Volunieinbeit eintuhieii, vobei die Be- 

ziebuiig C — — gilt Statt 61 (lb4) bekoiunien wn ilaiin 

/Si v<.i = hi T -lUnC^ .S'l (1 04 a) 

Die Entropie eines Gasnioles ist also vollig duicb seme Tempeiatui und 
seine Konzentiation testgelegt Da T und C voneinandei unabbangige 
Valuable sind, so koiinen sie alle beliebigeii Weite in Gl (164a) an- 
nebmeii 

Fill leversibel adiabatiscbc Piozesse konuen wn sotoit eine 
w’lcbtige Eigenscbatt dei Entiopie feststcllen Nacb Gl (31) nuiB bei 
diesen Piozessen dei Ausdiuck C, hiT— Bln f ' und sount aucb Gl (164a) 
uniGiandeit bleibeii, da /S', ebentalls eine Konstaiite ist Wu seben biei- 
duicb, dafi dei Entiopieausdiuck (164a) dei S 146 aufgebtellten all- 
genieinen Foideiung geiittgt, nacb dei bei alien leveisibel adiabati- 
scbeii Aeiiderungen eines boniogenen Koipois seme Entiopie konstant 
bleiben inufi 

Wenii die Giofie Cm, eines Gases iiiit dei Tempeiatui, wie bei 
den niebiatoniigen Gasen, vaiueit, so niufi dies natuilicb bei dei Inte- 
giation von Gl (163) bei ttcksichtigt weiden Wii wollen dies jetzt nui 
iur den beispielsweisen Fall zeigen, dafi die S 164 Anmeikung 1 an- 
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genmiimeuo empinsche Foimel naoli steigenden Potenzen von T fui Cw,v 
gilt^) Wir bokommen dann aus G1 (163) 

» <l h = (^y, +21> + ^ o'l^ (IT + y- d V 

Uie Iiitegiation mgibt 

S = u In T 2 hT+^ + li In t + Konst 

odei 

8^2hT + ~^I-\~ ahiT- Bln 0 + S, (165) 

Die Ausdidclce fill iS bei Zugiundelegung dei Cb-Pormeln dei Quanten- 
theoiie wnd diuch analoge Iiitegiationen /u erlaalten (s spatei) 

b) Statistisch kmetiscbe Ableitung der Eutropiefomel 

Die statistisch -kinetiscke Auffassung der Entropie, die in dei 
modeineii Physik, und z\vai besondeis in dei Sti ahlungslebi e , duioh 
die Unteisuchungen M Plancks gi ofiartige ErMge eizielt hat, stamint 
von dem genialen Wienei Phjsiker L Boltzmann (1844 — 1^06)®) 
Diese Auffassung ftlhit tiefei in den Kein des zweiten Hauptsatzes dei 
mechanischen Waimetheone ein, -welchen Kern sie in dem Streben der 
physikalisch-chemischen Gehilde nnch einem Zustand groJJtei Wahi- 
schemhchkeit findet, imd zeigt feinei die atoinistische Konstitution der 
Materie als notwendiges Eifoideinis zum Veistandnis des zweiten Haupt- 
satzes Sie stellt also die langgesuchte Veibmdung zwischen Atomistik 
und Theunodynamik dar 

Wenn wir die Entiopie ernes idealen Gases'*) statistisch-kinetisch 
erfassen ivollen, nnissen wir zunuchst den Begiift seinei Zustandswahi- 
scheinlichkeit gewinnen Wii halten uns an den einfachsten PaU des 
idealen einatomigen Gases ‘) Wii stellen uns 1 Mol eines idealen ein- 
atoniigen Gases in emem bestinimten Voluiuen v als gegeben vor Das 
Gas befiiide sich nicht in eineni Gleichgeivichtszustand, sondein seme 

') Wu set/on To- a 

L Boltzmann, Wien Bei 76, 378 (1877), sowm L Boltzmann, 
Vorlesungen ilBei Uasthtoi , Toil 1, S 8s it , Leipzig, T A Bartli 1M')6 

■') Annloge Betiachtungen gtlten lUnn allgemein tUi alle physikiihsoli 
cheinihchen Uebilde 

■*) Idi verweiae hiei aut die noben den Bolt zm inusclien BetraoMungen 
grundlegeudon Ausitiliiimgen M I’lancks in bemen Voilesungen libel die Tbeoue 
del Wtrmebtiahlung, 1 Aufl , 8 124 tt , Leipzig, J A Baith MOO und 2 Aufl . 
S n0~-182, Leipzig, J A Baith Mid, sowie die m bmnen Aiht Voilesungen Ubei 
theoietibohe Phjwk, S 40 — 64, Leipzig, 8 Hnzel 1910 
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Dichte und Tempeiatm soli an veischiedenen Stellen des Voluniens e 
erne veisckedene seiu 

Vom mechanise hen Standpunkt ist dei Zustand des (lases in 
einem gegebeneu Augenbhek eist dann genau hekannt, wenii nlan von 
jedem einzelnen Molekhl seine momenfcane Lage, d li seme diei Lag^- 
kooidiiiaten nach diei beliebig, aber fih alls Molekille gleich angenoni- 
nieiien Raumachsen, some seine niomeiitane Geschwindigkeit, d h seme 
diei niomentanen Geschwindigkeitskomponenten nach den gleiclien drei 
Eaumachsen keiint Vom statistisch-kinetischen bzw theimo- 
dynamischen Standpunkt genugt es abei, wenigei Zustandsdaten des 
Gases zu kennen, wie im folgenden kuiz auseinandeigesetzt sei 

Wii stellen iins das ganze zui Veifligung stehende Voluinen v 
unseies idealen einatoraigen Gases in lautei gleich gioBe, sehi kleine, 
abei doch endliche Volumelemente odei Eaunielenientaigebiete 
(Pai allelepipede) geteilt voi, deren Giofie, wie wu schon jetzb bemerken, 
nicht willkUilich gewahlt weideii daif, sondeiii duieh ganz bestimnite 
Faktoien bedingt wird und spatei (s 4 Buck) eimittelt weiden wnd 
In Fig 53 1 st em eiiiziges solches Volumelement dv gezeichnet 


Pig bi 



Man sieht in Fig 53 die drei Raumachsen OX, Oi' OZ sowie 
das Paiallelepiped, dessen linke, voideie und uiiteie Ecke die Lage- 
koordinaten r, y, s und dessen Seiten die Langen dx, dy, ds haben 
Wenn uns der Zustand des Gases im tlieiniodynaniischeii Siniie 
gegeben sein soil, niUssen mi fttr jedes Volumelement die Zahl dei in 
ihm vorhandenen Molektlle kennen Wii wissen dann zwai iiicht genau 
die Lagekooidinaten jedes einzelnen Molekllls, wii mssen abei, wie viele 
Molektlle Lagekooidinaten zmschen x und i dx,y und y dy und 
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;r -(- f7„ li.iben, d h wio viele Molektlle mneilialb eine& bestimmten 
Kooidmatemutei valles lies;en Duicli die Kenntiiis dei MolekUlanzabl 
lu ledeni Uannieleuientaiiieliiet ist mis die Ditbte des (i.i&es an den vei- 
sclnodefien Stelleii semes Voluniens bekannt VVie man siebt, kommt 
man /u dem Betfiitt dei Diibte dunb eine Mittelweitsbildnno Wn 
luben mis zii deiikeii, dafi in jedem Yolmii element dv nocb eine aufiei- 
oidentlicli gioBe Z.ibl (viele Millioneii) Molekiile voibandeii sind 

Wn bleiben nun loiLiufig in einem einzigen, willkuilicb beiaus- 
geguffpiieii Vohniielement miseu s Gases, 7 B demiuFig 53 ge/eicbueten, 
und unteisinben die in deinsellien beimnscbwaimenden Molekdle auf 
ibiGii momeutaiien Gesdiwaidigkeitszuiitand Das Eesiiltat miseiei Untei- 
sncbuiig komien wu uiis diirtb die mis beieits gelaufige Fig 42 vei- 
ansebaiiliebeii, wobei wn letzt st.itt dei Bezeiibnuiigen k, e, w die niit 
fj, C ouiiiihien 

ITiitei den vielen Millionen Moleklileii miseies Voliuneleiiientes thi 
weiden die leiscliiedeiistcii Gescbwindigkeiten nucb GioBe uiid Kicbtmig 
\oikoiniiien, d li die diei Gesibwindigkntskoinponenteii ledes einzelneii 
MolekUls neideii .die nioglitlien Weite /wiscben — oo mid + oo haben 
Tiageii i\n mis niedei tin ledes Moleklil miseies heiausgegiifFenen Ramn- 
eleimmies seine diei Gescliwindigkeitslsoniponeiiten iiaeb den diei Ge- 
scbwuidigkeitsacbsen Oi;, 0 ij, iK in unseie Zeiebniing (Fig 42) em, so 
stellt dei gnn7e nnendlicbe R.ivim mii 0 ]et7t cine Gescbwindigkeits- 
niaiinigf<iltigkeit Toi, in deni jedei einzelne Raunipnnkt eniem bestiimnten 
Gescliw mdigkeifcsziistand einos Molekllls entspiitbt Wn teilen nun, wie 
frtibei, diese Ges(lnvmdigkeitsinamiigf.dtigkeit in lautei gleich gioBe, 
sebi kleine, .ibei docb eiullube Eleinentaigtdnete, deienvoiiGas zu Gas 
voisoliieden 7U M.dileiule Giofie wn noth nidit wissen, abei spatei (siebe 
4 BmbI eit.ibien weideii Die Gescliwindigkeitspmikte .illei dei Molekiile 
des Vubiineleiiientes di, nelcbe Gt stbwinihgkeitskonipoiienten zwischen i 
mid t.-\-diy (\ mid /J + di), C mid C j i/C liabeu, begen inneibalb des 
111 Fig 42 gezeuliiieten P,u.illelepipedes 

Wenn uns dei Ziistand des Gases ini tbeiinodynamischen Smne 
gegeben sun soil, niUssen wn till jedes Gescbw nirhgkeitselenientaigebiet 
i/S, i/i), d^ die Zahl dei in ibm belindbelien Molekiile wissen Wn 
ivisseii dann luedei unlit geii.iu die Gescbwindigkeitskomponeuten jedts 
enueliien Molekills in deni Geschwindigkeitselenieiitaigebiet, wn wisscn 
.ibei, wie viele Molekule Gust hiMiidigkeiten nnieibalb eines bestimmten 
Geschwinibgkuit'-nif Cl valles haben Dmch die Ivenutnis dei Moleklll- 
anzablen ni ]edeni Gescbw unligkeitseltnientaigebiet imieilialb uiiseies 
Voluineleineiites dr ist uns d.iiin die Tempeiatm des Gases imieibalb 
nnseies Kamnelementes bekannt Bei -jeder Temperatm , die m dera 
R<iiimelenientaigLbi£t heiisclit, limlet ]a eine andeie Veiteilmig der 
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Molektile aut die Geschwinrligkeitselementaigebiete statt, bzw duicli 
diese Veiteilung ist die Tempei atiir des liaumelemeutes dr gegeben 
Aucli del Temjieiatuibegiiff beiuht auf einei Mittelweitshilduiig, sem 
Weit ist eist duiLh die mittleie kmetisclie Eneigie vielei Molektile 
gegeben 

Wii wauien nochmals voi dei fal&clien Auffasbung von Fig 111 
Die Molekule, deieii Sescbwmdigkeilspunkte iniieibalb d q, c?C liegeii, 
liegen nicbt etwa laumlicli nebeiieiimiidei Sie liegen 7wai alle in dem 
fUi unseie jetzigen Beti acbtuiigen nocb sebi gioBen llaiimelenieiit dr, 
abei gaiu /utallig auf seine einzeluen Eaumteile veiteilt FiS beiistbt 
]a das fundameiitale Piinzip dei elemental en Uiioiduung Die Mole- 
kule von dv, die dem Gescbwmdigkeitselementaigebiet di, d q, i/C aii- 
geboieii, Sind also ganzlicb uniegelniaBig ubei dv veiteilt, iiiid dasselbe 
gilt fui die andeien Gescbwindigkeitselementaigebiete von dv Dieselbeii 
Betiacbtuugeii , ivie ftU das willkllilich beiausgegiillene di , gelten 
naldibch auch ftli die andeien Voluuieleraente 

Wenn wii nunmebi un&eie Ausfiibi ungen nocbnials zusaminenfasben, 
so koiinen wii sngen, dei inoraeiitane Zustand eincs Gases is>t 
luib im tbei niodynamibclien odei statistiscb-kinetiscben 
Siiine daiui bekannt, wenn wii fUi ledes Raiini eleni e ntai- 
gebiet dr = dji, dy d? die Anzahl dei Molekule m ]edeni 
seiiiei Ge&cb wind iglc eitselenientai g ebiet e aiigeben kbiineii, 
odei wenn wii nut andeien Woiten sagen konnen, wie 
viele Molektile in ]edem beliebigen, koinbinieiten Raum- 
gescb windig keitselementai ge biet da, dy, dr, d^, dq, /K 
gleiobzeitig voibanden bind Im m ecban iscb en Siniie da- 
gegen ist uns dei momentane Zustand des Gases eist dann 
bekannt, wennwii lui jedes ei nzelneMolekiil seine in omen- 
tanen Lagekooi dinaten und seme monientan en Gescbwin- 
digkeitskoinponenten kennen 

Das konibinieite Rauingescbwindigkeitselenientaigebiet d i, dy, dz, 
di, dq, di weiden wii kunftigbin duicli das Symbol d'^ be/eithuen 
Die Zahl der Gasmolekule, die iii ibm entbalten sind, wnd im all- 
gemeinen von Elemental gebiet zu Elemental gebiet (nii nebineii alle 
Elemental gebiete des Gases als gleicb giofi an) viuiicien, so daB wir 
fdi diese Zabl scbieiben konnen 

/ y, ", 'll 0 

wo/'bei bekanntemtbeimodynamiscben Gaszustand eine bekaiinte Funktion 
del Lagekooi dinaten und Gescbwindigkeitskomponenten ist und dei Znsatz 
von da nicbts andeies besagt, als daB die Zahl dei Molekule des Elemental - 
gebietes seinei GioBe piopoitional ist, odei nut aiideren Woiten, daB 
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die Funlction f fUi t, (/, 5, q, C stetig ist Summieit man die Zalil dei 

Molekule tlbei alle ini befciachteteii Gase Toikommeiiden Elemental - 
gebiete, so eibalt man die Gesamtzalil dei voiliandeiien Molekble 

• = N (166) 

' Wir koinmen nnnmebi 7U dem Begiiff dei Wahischeinlicbkeit 
des betiadbteten Gaszustandes Bei iinseiom theimodynamwch deflmeiten 
Gasznstaiid ist zwax testgelegt, wie viele Molekttle in jedem Elemental - 
gebiet do mcli befinden, es ist abei iiicbts daiubei gesagt, welcbe in- 
dividuellen Molekble in ledeiii einzelnen Gebiet sich befinden Gin 
die em/elnen Molekule untei sobeiden zu konnen, deuken wii uns jedes 
niit emei iiinneiieiten Etikette veiseben Es ibt daiin fUi unseien 
theimodynamistb defmieiten Gaszustand vollig gleicbgUltig , welcbe in- 
dividuelleii Molekille sich in dem einzelnen do befinden, wenn nur 
ibie Anzahl m ledeni do die voigescbiiebene ist 

Dei tbeiinodvnaunscb defimeitc Zustaiid kann also aiif eine giofie 
Zahl von veisebiedencn Aiten eizielt weiden, iind hiei liegt dei Punkt, 
wo Wabiscbeinlicbkeitsbetiacbtungen einset/eii konnen Wu wollen, urn 
dies ein/usehen, zuniicbst dei Emlacbbeit balbei annebmeii , wu batten 
insgesamt nui 10 GasniolekUle iind 7 Elementaigebiete In einem be- 
stimmten Moment, dei einem bestimmten Gaszustand entspiicbt, sei die 
Veiteiluiig del Molekttle nuf die Elementaigebiete, ibiei Anzabl nacb 
(wu denken uns die MolekUle nocb mcbt etikettieit), durcb folgeudes 
Schema gegeben 

bilicnii I 

Nuimnei des Eleinentargobiotes I 2 S 4 ■! b 7 

Ziihl (bn Mob'bilU* in dem obwhilb '.ttbenden 

Pdeinoiit ngtliiet 1 2 0 0 1 d 2 

Es befinden sich also im 6 Elemental gebiet 4 Molekille, im 2 uiid 
7 30 2, an 1. iind b ]e 1 und ini 3 und 4 kern Moleklil Denken 
wu uns min jedes eiuzeliie Molektil mit einei Etikettenummei veiseben, 
so dafi wu die Sjrabole Wj, ?»j, ust erbalten, so konnen wu die 
dmcb Schema I verlaugte Veiteilung z B folgendeimafien eizieleii 
'nli.nna 11 

Siwbol (!(>•. MnldtlK W, 7n, ?«, m )«„ Wi, JW, W)„ m,o 

Klemciitargebiet , in ibnii '•iili d is 

obmhilb steliciide Miiltkfil Imfiuibd b 1 7 S ft 2 2 b (1 7 

..ibi b 1 7 '■ h 2 2 b 7 b 

n.lei b 1 7 . b 2 2 7 b b 

Wu milssen yedesmal, wenn wu die voigesibiiebene Verteilungs- 
art veiwuklichen wollen, untei die Nummei des Molekills die Ziffer des 
Elemental gebietes , in dem es sich befinden soil, setzen und beacbten. 
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daB lufolge dei in Schema I gefordeiten Veiteilung'iait das Blementai- 
gebiet 6 neimal, das Elemental gebiet 7 und 2 7weimal und das Ele- 
mentaigebiet 5 nnd 1 je emmal voikomnien miibsen 

Will man nun wissen, aul wieviel verschiedeiie Arteii dei von 
Schema I gefoideite Zusfcand veiwiikhcht weiden kann, so hat man zu 
bedenken, daB in dei zweiten Zeile von Schema II 10 Ziffein stehen, 
namlich die Nummein dei Elenientaigebiete, von denen lede eih/elne so 
olt vmkomnit, als MolekUle in deni hetieffendeii Elemental gebiet smd, 
und hat weitei zii beachten, daB die einzelnen untereniandei steheiiden 
Veiteilungsaiten odei Komplexionen duich Veiandeiung dei Zifieinfolge 
entstehen Die Zahl dei Komplexionen , welche unter Wahiung von 
Schema I moglich sind, laBt sich nun leicht nach den Regeln dei Koiii- 
hmatoiik beieihiieii 

Hat man n veischiedene Elemente, die man, wie aus dei Koin- 
bmatouk *) kuiz wiederholt sei, in alien moglichen Aufeinandeifolgeii 
hmschieiben will, so ist die Zahl diesei veischiedonen Aufeinaiuleifolgen 
odei Peimutationen ohne Wiedeiholiing bekanntlich «' Denn man kann 
jedes del w-Elemeute so olt an die eiste Stelle setzen, als die libngen 
(H — 1)- Elemente sich peimutieien lassen Soniit ist die Aiizahl der 
Peimutationen ohne Wiedeiholung fui »- Elemente « iiial so giofl als 
flir (H — 1)-Elemente Filr 2 Elemente ist diese Zahl nun 2 (1 2), fill 
3 somit 1 2 3 und fUi «-Elemente 

12 3 « = 

Denkt man i-ich nun nach Bildung dei »' -Peimutationen o -Elemente 
gleich weidend, so wild jede einzelne dei so gebildeten Peimutationen 
mit alien identisch, die sich voihei von ihi nui dmch aiidere Stellungen 
del gleich gewordenen Elemente untei sclueden Es komiut dahei jetzt 
jede iioch verschiedene Peiniutation so oft voi, als o-EIemeiite Peimu- 
tationen untei sich gestatten, d h a'lnal Die Anzahl dei ]etzt noch 
w' 

veischiedenen Pei mutation en ist also — — und weim untei den ?i-Ele- 

menten o-gleiche dei einen Ait, P-gleiche dei zweiten Ait, f-gleiche 
del dutten Ait sich hefinden, so ist in Analogic die Anzahl dei Pei- 
mutationen mit Wiedeiholung 

m' 

P' ? 

In obigem Beispiel erhalten wii fbi die Zahl der Komplexionen, 
die das Schema I veiwirklichen 

') Siehe z D 8phloinilclis Hmdbudi d Mathomitik i Aafl , Bd I, « 1S7, 
Ltjiiizig, J A Baith mOt 
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womi wii herlenkon, dali O' knnvpiihnnell ffleidi 1 zu setzeu ist Es 
koraint also in den Zahlei die Zahl dei \oitiaiidoiien Moloktlle ziu 
S.ikult.it, und ill den Nennei das Piodukt dei Fakultaten der in den 
einzelnen* Elenionfcaigebielen \oili<indenen Moleldilanztdileu 

In nnseieni all^emeinen Beispiel ist deriinach die Zahl dei Koiii- 
plexionen, die unseieu tbeiniodyiiamiscli ge^ebenen Zustand veiwiik- 
licbeii, gegebon duuli 

jyi 

11 


wemi JV die Gesanit/alil dei Uasiiiolckule , ft/ a die Zalil dei Molekdie 
eines Eleiiiontaigebietes bedeiitel, uiid TI em Symbol dafui ist, d<iB das, 
Piodukt doi Eakiiltateii dei Moleklil 2 .ibleii allei Elemental gebiete zii 
luldeii is,t Diese Zabl von KoiiipleMOiieii kann also den theimodyiia- 
misoli defiinerten Q-as/usland vinwiikliclien Daueit die&ei Gaszustancl 
langeie Zeit an, so hat man sich vu denkeii, dafi unter Wabiinig des 
Veiteilungsgesctzes fSclieina I) die Molekllle dei emzelnen Eleineiitar- 
geliiete sicli austausilien, dei Gas/ustaud toi twain end diiicli andeie Koni- 
pleMoneii lealisieit ivnd (dyiiannsches Gleicbgewicht) 

Boltzmann siebt nun die aufiei oi dentlicb giofie Zahl 
von Komple'cioneii, duicli die eiii thei modynaniisch defi- 
iiieitci Zustand veiivnkhcbt weiden kann, als ein MaB 
till die Wahl scUeinlichkeit dieses Zustandes an Diese Auf- 
fassung leuchtet anch eni, wemi man zwei veiscluedeiie Ziistande des- 
selhen Gases miteinandei veiglenht Deijenige von ilineii, welcliei duich 
eine giofieie Zabl von VeiteiUuigsaiteii dei MolekUle auf die Eleiiientai- 
gebiete vei\iukli(bt weiden kann, wild sicb leicbtei lealisieren, wnd 
del wahiscboinhcbeie seni 

Von dem Begnff dei Waluscbeinbcbkeit ernes Zustandes kommen 
wn zu dem semei Entiopie veiniittcls des Begiifles der elementaren 
Dnoidnuiig, nacli dem bonacbbaiho GasmolekUle ganz veiscbiedeiie, zu- 
lalbg veiteilte Gebcbwindigkciten besitven Wenn man nainlicb amnnimt, 
dafi die Molekllle del einzeliien elemental en Gebiete elementar geoi dnet 
Sind, also gesetziiiafiige Beziebiingen zwiscben ibien Lagelcoordiiiaten und 
Gescbwiucligkeitskoniponenten bosteben, so laBt sicli zeigen, dafi man in 
Konflikt init dem /weiten Hauptsatz geiat Legt man namliob den em- 
zelneu Molekulen bestimmte niomentane Einzelweite von Lagekooi dinaten 
nnd Gesihwindigkeitskomponenteii bei, die den von dem monientaii ben- 
scbendeii, tbei modynannscb debmei ten Zustand getoi deiteii Mittehveiten 
gemigen, so lassen sicb bei elemental ei Oidnung dei Molekllle aus 
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dem momentanen Zustand die /eitlioli daiauf folgendeii Zu&taiide iPin 
nacli den Gesetzen dei Mechnnik lieieidmen Diese zeitlicli folsfenden 
Zustimcle stolleu abei daiin init deni zweiten Hauptsiit/ niclit veitiiig- 
liche Voigduge dai So winde sicli liewpielsa eise bei element.u ei Old- 
iiiiiig dei Molekule aiis dei Molekiil,iibei\egung des niomentaiieii Gras- 
zustandes leicbt eine sicbtbaie Bewegiing dei g.in/en G.isriiasse eigebeii, 
sich also Wdinie obne weiteie Konipeiisation in Aibeil uniset/en lassen 
Da bei elementaiei Oidnung dei zweite Haiiptsat/ niclit gilt, veilieit 
bieibei aueh dei Begriff dei Entiopie semen Sinn Dei Begnff der 
Entiopie iind dei dei elemental en Unoi dining sind also eng veiknilpft 
Aiideiseits ist clinch den Begiift dei elemeiitareii Unoidimiig eist 
die Anwendiing dei Walnscbeinliebkeitsiethnuiig einioglicbt Bei dei 
elemental en Unoidnung koinmen in die betnichteteii Voi gauge /alil- 
leicke unkontiollieibaie unbestnnrate Bestaiidteile, so diiB Waluscbein- 
lichkeitsbetiacbtungen angewendet weiden konnen, ziim.vl claim die ^ er- 
leilung del Molekule auf die ein/eliien Elemental gebiete als iniabliangige 
Eieigmsse angesehen weiden konnen Da duicb den Begiift dei elemen- 
tal en Unoidnung sowobl dei Begiift dei Entiopie als der dei Wabi- 
sclieinhclikeit ernes Zustandes eist eimoglicbt wnd, liegfc es nnhe, einen 
engeii Ziisammeulaaiig zwischen Entiopie iind Zustaiidswahiscbeinliclikeit 
anzunebmen und an Hand dei Eifabumg zu pitlleiiD 

Nennen wii W die Wabiscbeinlicbkeit, S die Entiopic' eines 
Systems, so konnen wii zunacbst die allgenieine Gleicbiiiig aiitstellen 
S = fOV], (D571 

wo / eine nnbekannte Fiinktion aiideiitet Haben wii nun zwci \on- 
einandei unabbangige Systenio mit den Wabiscbeiiihcbkeiten 
und W 2 und tassen wii sie foiraell zu emem System zusammeii, so 1 st 
dessen Wabiscbeinlicbkeit TF iiacb S 213 

TF= TFj TF, (168) 

Sind nun /S', und die Em/eleiitiopien dei beiden Systeme, so inussen 
nacb G1 (167) gelten 

=/(TFi) und S', = /(TFjT 

Nacb dem zweiten Hanptsatz (B 146) 1 st die Entiopie des Gesanit- 
systems gleicb der Suinme dei Entiopien dei unabbangigen Bestand- 
teile, so dab gilt 

S = S'l + Na 

bzu 

/(TF) == /(TFi TF,) = /(TF,) + / (TF,) (169) 

‘) Vcfl llncizu inblje-,onileiP P u T Klu ciiiest, IkifutUulii Oiaudl iuiPii 
(lei htatiblisi lien Aiiflassiinf' in dei Meihimk, Eiujldupidie di 1 111 ithi 111 Wi-seiisih 
Bd IV, 2 , 11 , Hell 6 , Leijing, B B Tmbnei IMI2 

JeUiiicU, LelnliuUi der itUysikalisoliau Chomie I I'’ 
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Aus G 1 ( 169 ) l.ifit sicA stieng matliematisch zeigen^), daB der einzig 
mogliche funkfaonale Zusammenhaiig zwiscken Entiopie S und ZiTstands- 
wahisclieniliclikeit W dei logaiithmiscke ist, so daB die fundamentale, 
m del *1161181611 Entwickluiig dei I’hysik aufieioidenthcli wichtig geivoi- 
deue Bezieiiuiig allgemeui gilt 

. S = A In W, ( 170 ) 


ivo I eiii fui alle behebigen Systeme gleicbei, umveisellei Piopoitio- 
nalitatsfaktoi ist Untei W in G 1 ( 170 ) babeii wn die oben eilauterfce 
Zustandswabischeinlickkeit zu veistehen Wenii wn fui da, das Zu- 
standselemeiitaigebiet , eine bestimnite sebi kleine, von System zii 
System vaineiende GtioBe anuehnien®), so ist die GioBe IF als Zabl dei 
Koniplevioiien , die einen bestiramten Zustand veiwiiLlicben, stets erne 
endliolie positive Zabl, die nicht kleinei als 1 weiden kann Nacli die&er 
Autfassung (G 1 170 ) nniB dann aucli die Entiopie S stets eine bestiinmte 
positive Zabl seiii, die iin Grienztallo (TF= I) den Weit Null annimiut 
Es ist /u beacliten, dtiB W nicbt dasselbe wie die niathematiscb defi- 


nieite Wabisclieinlicbkeit ecbtei Biuch. ist, bedeutet. 


sondoiii dafi die thei inodynamiscbe Wahischeinhchkeit“) W 
als Zabl dei Koniple\ionen, die cinen gegebenen Zustand veiwiikhcben, 
blofi gleicli dem Zablei ij ist, abei jedentalls der matbematiscben Wabi- 
scbeinlicbkeit piopoitional gebt Man siebt aucb leicht, dafi Gtl ( 108 ) 
elienso fiir die thei inodynamiscbe als matbeniatiscbe Wabischeinlicbkeit 
gilt — Von Gll ( 170 ) aus eiscbeint das Stiebeu dei pbysikaliscb- 
cheraiscben Glebilde nacli emem Zustand mogliclist giofiei Entiopie als 
eni Stieben naib einem Zustand moglicbst gioBei Wabiscbeinliclikeit 
Wii kebien nuninelu wiedei zu unseiem Beispiel eines idealen 
einatonngen Gases zuiUck, von dem wn ein Mol (N einzelne Molekiile) 
den Beti acbtungen zugiuiide legen Die Wabrscbeinlicbkeit W seines 
Zustandes wai gegeben duicb 




N' 

\l{fda^) ' * 


(171) 


seine Entiopie also nacb G 1 ( 170 ) dmch 

8 = I In Tf = I InN' - AS7w(/do') , (172) 

wo die Snrame S liber alle Elemental gebiete des Gases zu nehmen ist 


*) Siebtt M Planek, Yorlosuiigon tibei ihe Thooiie dei Wdimestiahlmig, 
2 Aufl, S 117 

*) In diosei Annihme steckt dei Kem dei ^uantentheone fb tpiltei) 

Sieho M Planik, Vorlesungen ttbei die Theone der Wiumesfciahlung, 
2 Aufl. S 118 
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Da m G1 (171) iiui die Pakultaten dei Molekillauzahlen soldier 
Eloraoiitargebiete, in denen viele Molekule voihaiiden siiid^), eine Rolle 
sjnelon, waliiend die von Elemental gebieten kleiiiei Molekillzalil daiieben 
zu veiiiacblassigen sind, so k.iiiii man die fill Pakultaten giofiei ’Ealileii 
gdltige de Moivi e-Stii hiigscbe NabeiungfatoimeP) , 

zui weiteien Bebaiidlung von G1 (171) anwenden Man eili.ilt dann 
hiN' — N{lnN— 1) und In{f(lay = — 1) 

In Grl (172) emgefuhit, gibt dies 

S = INlnN- IN- llfda lln(fdd) - 1] = 

= INhiN— IN— /i.S[/ (J)if)da fdalnda — fda\ 

Ftlbit man statt des Summenzeicliens das Integialzeidien ein*) nnd be- 
lUckhiobtigt G1 (16b), so wad weitei 

S = lNhiN-lN-lftanf)da-Undaffdo-\- Z f fd^- 
= lNhiN-lN- hfj {hif)do - I NIn d^i+LN- 

= TcNln N - Ic f f{lv /)tla - /. Nlnda (173) 

Die Cfl (173) gilt fill jedeu beliebigen Zu&tand unseies idealen 
einatoraigen Gases 

Betiacbtet man abei letzt niobt mebi einen beliebigen Zu&tand des 
idealen einatoniigen Gases, sondein emen Gleicligevuehtsvinstand, so 
kann man fiii diesen Pall zunucbst die Poini dei Punktion f eimitteln, 
Smd die N GasmolekUle ini Volumen v und besit/eu sie an Gleicb- 
gewiclitszustande die Bneigie ?7, so nuifi dem Gase wegen des Gleicb- 
gewiobtsziistandes eine maximale Entiopie (siehe S 151), bzw in 
Boltzmaniiscbem Sinne eine maximale Wabisclieinlicbkeit zukommen 
Niinmt man also von dem Gleichgewicbtszustand aus, bei konstantem 
N eine virtuelle Veiscbiebung voi, die in nichts andeiem als emei 

Aenderung des Verteilungsgesetzes f dei Molekille ant die Eleinentai- 
gebiete besteben kann, so mnfi die daduich berbeigefilbite Vaiiation 
von 8 gleicli Null seiu Es ist also 

88=0 

Variieien wii G1 (173) iiacb f, so eibalten wii 

BS = -k /(ZH/ + 1) 8fdo = 0, 

’) Es j-it iu teaehten, dafl 30 ' soliuii eine 'j'lzittugo Zahl ist 

Vgl E (J/nbei, Wahrseheinhclikeitsiechnung, 1 'Vufl 3 lU— ‘iS, Leipzig, 
B ft Teubiiei 19U3 

') ilan kann dies liei dei Kleinheit von da tun 
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wo man nooh ~1\, wegla^isen kanii, so daB sich eigibt 
f/nfSlfJa-\~ fdfda = 0 

Nun ifiuB abei , da die Zalil dei Molekule N des Gases konstaiit ist 
liiid iV = J fda ist, gelten 

• fdfd<^ = 0 

und somit aiicli 

/ZH/5/,/a = 0 (174) 

Die Gesamteueigie des idealen ematoiiiigeii Gases, die wii als koiistant 
betiacliten, ist nun gegebeii diuck den Ausdiiick 

(l^ + r’ + sD/'do, (175) 

d 1 duicb die Simiiiie dei kinehscben Biieigien allei einzelnen Mole- 
ktlle ja gleicb c^, 'deni Quadiat dei Gescbwindigkeit 

del Molekule ernes jeweiligen Elemental gebietes, und fdo ist die Zabl 
del Molekule in dieseni Gebiet Da TJ nun konstaiit sein soil, so gibt 
oinc Vaiintion von G1 (175) nacb / den Weit Null 

~ f ^fdo = 0, 

uo man %vieder — fortlassen kanii, so dafi man eibalt 

/(4-+ /i-’ + C«)S/d3 = 0 . (176) 

Multiplwieien wii 61 (176) init einei Konstanten P und addieien G1 (175) 
und (174), so eibalten wii 

f [P(4“ 4- t] 2 + CO + ?u/]8/,/<i = 0 (177) 

Die bimeicbende und notwendige Bediiignng bieifUi ist die, dafi 

= Konst = ?nv (178) 

ist, wo ; eiiie Konstante ist Demi danii eibalt man aiis (177) 

Konst J'^fd a = 0 

eiiic Gleichuiig, die wegen Jo/do^O boi jedei Vaiiation S/ ei- 
llillt ist 

Aus dei fUi das Gleicbgewicbt notwendigen G1 (178) folgt als 
Foini del Funktion / 

/ = + + (179) 

Die Funktion f ist, wie eisicbtlicb, nui mebi von £, T/, C, mcbt abei 
von > , y, ~ abbangig Dies ist aucb eiiileiicbteiid , da im Gleicli- 
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gewiolitszustaiul die Veiteilungsfunktion niclit mein vom Oite nn 
Gas abliaiigig sem kann, sondein an alien ruiikten des Gases gleiche 
Veilidltiusse heiisclien mtissen In Q1 (179), deien Konstanlen P uiul Y 
wu letzt einntteln wollen, steckt, wie zu veimuten ist, das MuTweil- 
scbe Veiteilungbgesetz 

Ziu Eimittlung von p und / liabeii wii zunackbt die Gleitbuiig ' 

odei, wenn man den Weit von da euisetzt 

= //////'*'''■"■"' <'« 

Nun 1 st abei 

und da weitei die Summation be/tlglioh 4, /), t ubei alle Weite \on 
— oo bis +00 /u eistiecken ist, so bekoinmt man 

J7= v(fff + dq iK (180a) 

Zui Aubweitung dieses dieitacben Integials iUbien wii gauz analog S 218 
laumlicbe Polaikooidinateii eiu, indem wii setzen 

= c® und di dq dC, — o^dr sni & d^ dff 
Das dieilache Integial nimmt daduicb die lolgende Gestalt an 

ao IT 2n 

N= vTj J J c-de bin O' </{> d^ 

Die Iiitegiation nacb und O' eigibt, ivie fiubei 
N~4%P(Je ^ c\lc 

Dieses Integial babeii wii beieits S 227 (G1 127) gelost, so dab wu 
untei Beacbtung dei analogen Rolle von p iiiid dei fivibeien GioBe 
(G1 127) weitei bekommen 

i V (j) (180b) 

Andeiseits kaiui man aucb in die Eneigiegleicbiiiig (.175) den Wei t 
von / aus 61 (179) eiiibetzen und eibalt dann 

0 Itetietts dt'i lU'ffeln zm Eimittehinif nitlninhei Intefixale, ilip li nlit /n 
ertab-iPii Sind, \gl H V Loientz, Lehi)mLh d Did - u IntogralieLluiimg, i 'Liifl , 
S 3 j 1, dr., dj7, 87'1 u dS7 
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/(4’+ *]■■* + CM/ <70 = 

= !-//////(.■• f + CM , +"' '■^V7a <7., ,7C dr d„ cL - 

* ^ ' -riff fi‘^-+ V’-f ^ <74 f7<)<7C {181a) 


PUliieii -wu liiei wiedei laumliclie Polaikooidinaten ein, so be- 


U = -^ I 'fff<>~' < ^(7c sin '& r/ll f7<p = 




Aiich diesps Inte^rial liaben wii beieits S 227 (GH 125) gelbst und be- 
kommcn sonacli 


Aus den Gleicbungeii (180b) und (181b) eigeben sicb dieWeite von p 
und Y 711 


_ N_ ( BniAY b 
‘ V \ii:U) 


Setzt man die Weite von p und Y aus 61 (182) ni die 61 (179) em, 
so Icaiin man leicbt iiacbweisen, dafi die dann lesultieiende Gleicbung 
idenfciseli nut 61 (117) wild, die das Maxwellsche Veiteilungsgesefcz 
daistellti) 

Wii kdiinen minmebi auch die Werte dei Entiopie des idealen 
einatomigen Gases iHi den Gleicbgeuicbtszustand, d h fUi gleicbe Tem- 
peiatui und Dicbte an alien SleUen des Gases eiiuitteln Zu diesem 
Zwecke habeu wn niu den Weit ftli / aus Gl (179) und fUr p und y 
aus Gl (182) in die allgemeine Entiopiegleichung (173) einzusetzen 
Wii eihalten so* 

S = I NhiN- I Nhida - I ffilnf) do = 

= lNlnN-~lFlnda~lf f p (4^ + vj^ + CM] ^o = 
= INlnN- INJndo - + + 

7 - P (4^ + /}' + C") f74 dT] <7C1 = 

’) Vijl hieizu K Jelliaek, Pkisikahsehe Chemie dei Gasreaktionen, S 177 f 
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= lNlnN-]cNlndo-Jvrf f f({ln’{)e + r7 rj f?C + 

Nun ist aber 

-l.fJfl{I>n)e~^^^+^ + ^^dU^cK=^ 

= -lo!ln(fffc-^^^' + ^‘-^^\jUficK 
+ 00 

Duich Beiilcksicbtigung von G1 (180 a) und (180b) eibalfc man 
- i./j7i(!.a).-'’‘"' + '‘'"*’'« .i-l <!C = 

= — lvTln( ' = — INln y 

Das zweite Integial von G1 (183) wud untei Bertlcksicbtigung von 
G1 (180 b), (181a) und (181b) 

Sonnt wild G1 (188) 

S = liNhiN- INhida - INlnt + ’/i IN 
Setzfc man nocb den Weifc von 7 (G1 182) ein, so eibalt man 
S = lcNlnN-lNlnda-lNInN-{-lNlnv- “/i A NIn + 

+ <>hlNht U-\- »/ 2 ^JV'= 

= *>/2 hNIn U+ JeNlnv-i^ kN(l - In - 

-JiNlnda (184) 

In diesei Gleicbung sind die zwei lefczten Gliedei bei gegebenei Gasmasse 
konstant, so daB wii aucb scbieiben konnen 

S = »/2 It NlnV+ kN Inv + Konst 


(185) 



iSO 
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Zu auBeioidentlicb wulitigen Resultaten gelangeu wii nun nacb. 
M Pl.inck'), weiiii wn den aus statishsch-kiuetibchen Betiachtungen 
fiU die Entiopie gcwouneiien Ausduuk (185j nut deni lein theinio- 
dynainwchen tin ^eden bclielngen pliysik.ilibch und cbeinisch Uomogenen 
Koijiei giiltigeu Enti ()[iU‘ansdi uUc identifoieien, dessen Diffeienbial duicli 
(fie (dl (51) 


daige&tellfc wad Aus diesei letzten Gleicliung folgeii, wie wn S 157 
halieii, die CtI (71) mid (72) 

/ 0 &'\ 1 


' t)U), 


T 


und 




Bildon wu diese p.ntiellen Diffei eutialquotieuten aus G1 (185), %o be- 
koinmeu wa 


(w)- 


(tt) 


Hieiaus lolgeu die beiden wicbtigen Gleieliungen 

17 =4- A AT (186) und pv~kN T (187) 


Die G1 (187) stellt nabts andeiee als die allgenieiue Gasgleichung dai, 
wenn nain nocb 

kN==lV (188) 

bet/fc Es ist sell! bemei kenswei t, dafi es auf diese Weise 
M Planck gelungeii ist, das allgemeiiie Gasgesetz aus 
statistiscb-kinetiscben nnd tbei mody nannscben Betiacb- 
tiingea abzuleiten Wenn wn fia die ganzeu btatisti&cli-knietiscben 
Betiachtungen das CGS- System znginnde legen, so ist JR' in G1 (188) 

gleicb 831 10'' (G1 10b) zu setzen Aus dei bei Konstanz dei 

biad 

Molekubiiwanne C\ folgemlen Beziehung®) 

T (189) 

and GI (186j nnd (188) tolgt endlicb 

= (190) 

Wn eibalten so den iichtigen Weit liu die Moleknlaiwaime des ein- 

atonngeu Gases, die in Q1 (190) im absoluten Mafi ausgediUckt ist 

’) M PlaneX, Viulesnngon ilbtr die Tlitoue dei Wiaraestiahlnng, 1 Anil, 
3 14(), S2 Aufi , S Ids 

“) Die mueie Eneigie Ug dei inheiiden ( i.iMiioIekUle (Eneigie dei (lasinole 
'die lieun ab&ululen Nullpunkt) ist oljen, (il (ITS) n (lad), glenh Null gesetzt 
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Wn setzeii numaelii in G1 (184) die Grl (186), 1188) und (190) 
ein und gelien Tom absoluten MaB^ystem (Eig) zum kaloiischen (Kaloiie) 
dbei Neunen wu A das nieohamscbe Waiiiieaquivaleiit 

[.1 = 419 10> 1^(8 03)], 

SO bekommen wn 

S'=.^=.C, + ~E^~Rlnda (191) 

111 G1 (191) ist C„ und J2, wie gesagt, nn kaloiiscben Mafi zu nebmen 
Bedenken wii, daB niN gleicb deni MolekuUigewicbt M des Gases ist 
und veigleicben den Ausdmck (191) niit (164a), so seben wii die 
Identitat beidei Ausdiucke, wenn wii iioch setzen 

= + = + ( 192 ) 

in welcbem Ausdiuck beideiseits nui Konstaiiten roikoininen 

Befcieffs dei Koiisequenzen , die aus diesem Weite dei Eiifciopie- 
konstanteii 8^ folgen, sowie betieffs des Elemental gebietes do muB auf 
das 4 Buck veiwiesen weiden^ Betieffs dei Entiopietoimeln zwei- 
und mebiatomigei Gase und ihiei statistiscb-kinetiscbeii Ableitungen sei 
auf die Ailieiten 0 Sackuis veiwiesen ’^) 

Aus den voistehendeii Eioitei ungen geht jedenfalls lieivoi, daB es 
maglich ist, die Eiitiopie statistisch-kinetiscb zu deuten und hieibei mit 
del Theiniodynamik vollige TJebeieinstimmung zu eizieleii Die folgen- 
den Ausfilbi ungen zeigen nun, wie wn duicb diese statistiscb-kinetiscbe 
Auffassung dei Entiopie den Kein des zweiten Ilauptsatzes eifassen 
konnen 

c) Der Kern des zweiten Hauptsatzes 

Wii baben geseben, daB zwiscben dem bisbei (S 100 ft ) als Kein 
des zweiten Hauptsatzes bingestellten Satz dei Unmoglicbkeit ernes 
Peipetuuni mobile zweitei Ait und dem Begiiff bzw dei Existenz von 
iiieveisibeln Piozessen (S 122), sowie dem Pmizip von dei Veimebiung 
del Entiopie (S 146) eiii inuigei Zusanimenbang bestebt Wu baben 
gezeigt (S 122), dafi aus dei Unmoglicbkeit einer periodiscb wiikenden 
Mascbine, die Wainie dei Unigebung in Aibeit veiwandelt, obne sonstige 
Aendei ungen zu binteilassen, nut Notwendigkeit folgt, daB es in einem 

') Dock sei bolion jntzt hingewie-ieu nil die selii luteiessanten Aiboiten 
0 fciaLkuis,, Ami d Phys (4), S4 4-.’)-l6S (1411), (4), 8fe, 4-„S— 4M) (1411), 
Neinst tbi hull, 405-428, Halle a &, W Knapp 1412 Veili d D Phybik 
Geb 14, 451-059 (1412) inn d Plijb l4l, 10, 07-100(1418) JihiLbliei d Scliles 
Geb 1 vatBil Kultm, 1913 
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abgef.clilosseiieii System iiieveisible Voigange gibt, d b solcbe, die 
iiKlit lUckgangig gemacbt weiden Iconnen, obne da6 auBeibalb des 
Systems Aendenuigen bniteibleiben, und daB weitei bei ledcm ii level - 
sibeln Voig.iiig in dem abgosehlobsenen System dessen Entiopie Wdcbst 

In unseion bisUeiigen fcredaukengangen sind abei iiocb gewisse 
Itnklaibeiteii orlei Sebwieiigkeiten voibanden , die jefczfc anfgedeckt 
weiden s’nlleii Da wii bestiebt sind, in dei Tbeuuodynamik als dei 
niecli.uusclieii Waimetbeoiie die arineei scbemungen auf mechanisclie 
Eisclieinungen zuitukzufUbien, und da alio inechaniscben Eiscbeinnngen 
iliiei Natui naob vollig leveisibel sind, so entstehfc die Schwieiigkeit, 
die ineveiMbelii Piozesse dei Thei modynainik auf leveibible zuiUck' 
ziitUhien, d h sie aus ihnen zueiklaien Dies ist das eiste zn losende 
Piobleni 

Die zneite Seliwieiigkeit bestelit dann, daB wii die ganzen tlieimo- 
dynainiscben Gedankengange aiif die Unmoglicbkeifc ernes Peipetuum 
mobile zweitoi Ait basieit liaben, d b sozusagen von dem Stands dei 
menscbliclieii Tecbink abbangig geinacbt baben Docb da die zabl- 
leiiben ans dem zweiteii Hauptsnt/ der Tbeimodynamik gezogenen 
ScbluBfolgeiungen nut dei Eifabiung ilbeiemstimmende Gesetzmafiig- 
keiteii eigeben, so ist an einei natui gesetzlicben Basis deiselben nicbt 
zu zweifeln 

Diese angefUbiten Pioblerae gelost zu baben, ist das gioBe Ver- 
dieiist L Boltzmanns Die wesentlicben Punkte diesei Losnng sind 
von M Planck’) ausfttbilicb eiorteit woiden und sollen bier in Etiize 
wiedei gegeben wei den ' 

Dereiste wesentlicbe Piinkt ist dei, dafi Boltzmann, wie beieits 
envabnt, den Beguff dei Wabiscbeinlicbheit ernes Zustandes gesobaffen 
bat und ibii nnt dem Beguff der Entiopie in Beziebung gesetzt bat 
Die Wahrscbeinlicbkeit des Zustandes ernes Kdrpeis wild nacb der 
Boltzmannscben Definition gemesseii duicb die Zabl dei Komplexionen, 
duicb die dei Zustand leiwnklicht werden kann Das Punzip dei Vei- 
mebuing clei Entropie liir ein abgescblossenes System eiscbeint von 
dieseiu StandpunLt aus als das Punzip dei Veimebmng seinei Wabr- 
scbenilicbkeit, iiach dem das abgescblossene System in dei Natm aus 
emein Zustand geungeier Wahiscbeinlicbkeit in einen solcben gioBerer 
llbeigebt 


') M Planck, Aiht Voilas,migen uber Hieoiehsche Ptysik, S 4-0— 58, Leipwg, 
8 Hn7el l')10 s,ebe anth P u T Tthienfest, Mechamk dei aus sehi /abheichen 
dukraten Twlen bestehenden .S'jstome (Das Emgioiten der Wabiaohemlichkeits- 
leduiung) iti Einjklopadie d inatbem Wiss Bd IV, 2, TI, Heft 6 Leipciff u 
Bwhn 13 ti 'Hnibnei !P)12 und H Witte, Meehamscbe Modelle 7um zwmten 
WHnueIuupt.atz, Phys H, 1005-1014 (1010) nut anschliefiendei Diskussiou 
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Man sielit oiine weiteies ein, dafi ftti diese Auftassung dei Entiopie 
als einei Wahisclieinlicli'kejt&gioBe zwei wesentliclie weiteie Punkte not- 
wendige Voibedmgungen bilden, namlich die, dafi die Mateiie euie ato- 
mistiscbe Konbfcitution be&ifczt und daB die vielen Atonie, aus denen 
expel imentell gebaiidbabte Massen bestelien, alle uiiteieinainlei gleicb 
Sind Ohne diese beiden Punkte ist dei Begiifi dei Komplexioiien iiicTit 
anivendbai Em vieiter, auBeioidentlicb iveseiitlicbei Punkt liegt endlich 
in dei Annabme, daB die atomistiscb konstitiiieite Mateiie sicb mi Zu- 
stande elemental ei Unoiduung beflnde Die Wichtigkeit dieses beieits 
(S 211 und S 272) gestieiften Punktes kann man iiui fassen, wenn 
man zwei Begiifie, den ernes Makiozu&tandes und ernes Mikiozustandes, 
schaif auseinandeibalt 

Dei Zustand ernes pbysikalisclieii Gebildes, z B eines Gases, kann 
nacb M Planck nm defimeit weiden als dei Inbegiiff allei cleijemgen 
pbysikalischen GioBen, durcb deieii augenblickliche Weite aiich die 
zeitlicben Aendei ungen diesei Weite, bei gegebenen festeii Bedingiingen 
des Gebildes fz B koiistantei Masse odei konstantei Eneigie usf ), ein- 
deiitig bestimmt sind Demnacb ist dei Mikiozustand odei mechaniscbe 
Zustand einei einatomigen Gasmasse, dei aucb die eiiizelneii Atome = 
MolekUle ms Auge fafit, defimeit, ■'venn fui jedes einzelne Atom die diei 
Lagekooidmaten und die diei Gescbwindigkeitskomponenten gegeben smd 
Ilieimit ist del zeitliche Veilauf dessen, was sicb iiach diesem Zustand 
m del abgeschlossenen Gasmasse abspielen wird, bis auf die Bewegung 
jedes emzelnen Atoms genau, eindeutig bestimmt 

Dei Makrozustand oder Zustand im tbeniiodynamiscben Smne ist 
scbon bestimmt, wenn an jedei Stelle des im ganzen rulieiid gedacbten 
Gases die Dicbtigkeit und die Tempeiatui gegeben sind Denn dann sind 
die theimodynamiscben Voigange, die in dem, abgeschlossenen Gase sich 
abspielen konnen, emdeutig festgelegt Die den Makioziistaud des Gases 
bestimmenden GioBen eigeben sicb als Mittelweite aus den Lagekoordi- 
naten und Gescbwindigkeitskomponenten dei emzelnen Atome nnd legen 
deien Bewegungen nicbt emdeutig fest Es lassen sicb vielmebi fdi jeden 
im tbeimodynamiscben Smne iestgelegten Makiozustand sebr vieie vei- 
scbiedeiie Arten Miki ozustande fveiscbiedeiie Veiteilungen von Lage- 
kooidmaten und Gescbwindigkeitskomponenten auf die emzelnen Atome) 
angeben, die alle mit den von dem Makiozustand gefoiderten Mittel- 
weiten dbeiemstimmen Beiecbnet man nun fiii jedeu emzelnen solcben 
Mikrozustand , dei zu dem gegebenen Makrozustand gehoit, die aus 
eisteiem nacb den Gesetzen dei Mecbanik zeithcb folgenden Bewegungen 
der emzelnen Atome und die sicb daiaus zeitlieb eigebenden Mittel- 
weite im Smne des Makiozustandes, so eigeben alle die veiscbie- 
denen Aiten Mikiozustande zwai mi Detail ftti jedes einzelne Atom 
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vei&ckiedene Bewegungen, dagegPii Mittelweite, deien i'eitliche Aende- 
luugeii geii.iu den vtm dm Theimodyiiamik getoideiten Makiovorgang 
eigebeii, abei mu uiitei del Voiaus&ets'ung, daB elementaie 
Uiioidsuiiig in dem Atomliaulen heiisclit, d h daB benacbbaite 
Atonie koiiieilei Ueset^inaBigkeiten zeigen 
* Botiaclitet man ledothMikiozustande, die zu dem gleicben Makrozu- 
stand gehoien, abei elemental geoi dnet smd. und beiecbnet hli jedes 
emzelne Atom aui den Mikiozustanden nacb den Gesetzen der Mechanik 
die Bewegung bzw die aus diesei zeitlicli folgendeii Mittelweite, also 
den Makiovoigang, so entspiicht dieser dm Tlieiniodynamik lucht Wii 
konnen uiis dies leicbt an einem Beispiel klamachen ') Haben wii 
ill eiiiein Wuilel eiiie bestunnite Gasmasse toii bestimmtem Diuck mid 
bestiinnitei Teinpeiatm, so wild dei so f(ii einen gegebenen Moment 
deflnieite Makioziistand dmeh vieleilei Miki ozustande veiwiiklicbt war- 
den konnen Weim wii die Molekille in den moinentanen Mikiozu- 
standen elemental nngeoidnet aiinehmen, so wild diesm Zustand gleicben 
Dmckes aiif alle secbs Seitenflacben des Wuifels enhpiecbend dei 
Tbeiniodynamik sicb aus alien diesen Mikiozustanden. mecbauisch ftii 
unbegienzte Zeit eigeben So vue wu abei elementaie Oidnung ftli 
die monientanen Mikiozustande anuebinen, z B daB sicb die MolekUle 
voizugsweise so stoBen, daB sie sicb infolge des Stofies voizugsweise in 
veitikalei Rubtung weitei bewegen, wild die mecbaniscbe Weiteivei- 
folgiing dei veiscbiedeneii nut dem anfauglicheu Makiozustaiid vei- 
tiaglicbeii Mikiozustande bald endliche DiuckdifiPeienzen zwischen dei 
Obei- mid Unteiflache des Wiufels eineiseits mid den Seitenflacben 
andeiseits eigeben, was dei Tbeiniodynamik wideispncbt Man kann 
aucb (he Wabiscbeinlicbkeit solcbei elemental geoidiietei Mikiozu&tande 
b/w dm aus ibneii folgeiiden Voigange im Veibaltnis zu den migeord- 
iieten eimitteln und zeigen, daB sie aiifiei oi dentlicb geung ist, dabei 
kann man auch sagen, daB die m del Natui voikonimenden Waime- 
zustaiide keine solcben elemental geoidnetmi Mikiozustande smd Die 
analog en Betinchtimgen gelten fui den Fall, dafi man ein Gas, das 
zueist nui den Ranm A emnabni, in den eiaknieiten Raum B duich 
Wegziebeii eiiiei Klappe stuizeii liiBt Zieht man iui den monientanen 
Makioznstand des Gases im Raum A -f alle moghcben Mikiozustande 
in Betincht, die ibin eutspi eelien , so weiden solclie niit elemental er 
Dnoidnung stets gleichmaBige EiMlmig des ganzen Baumes duicb das 
Gas bei ihiei niecbaniscben Dmcbfttbmug eigeben Nimmt man abei 

Vs) O D UliMoKon, Lftlubuih dor Phjsik Bd III, S 4rS8 und 
T D \ all it (I Wiial'- ]nii , Dm statiblmUie Natmansihaunng, Phys ZS i, 508 
bis )14 (PlO-i) Siolm auLh L Natiiison, Z'^ f phjs Chem 16, 280 (1805), 21, 
10.1 (IH'lb) Phil Mag (5), 3», 455 (IS'lj), 4], 085 (1896) 
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ftii den momentanen Matiozustand m ATI elemental f^eoidnete Mikio- 
zustande an, z B daft &icli die Molektlle voizugsiveise in dei Riclitnng 
von JB nach A bewegen, so wliiden solclie Zustande bei ibiei mecba- 
niscben Duichfubuing bald meiklicbe Konzeiitiationsveischiedmiheiten 
in A uud J3 eigeben, was dci Theiniodynamik wideispiiclit Wiedei 
ist die Wahrscbeinlichkeit solcbei geoichietei Mikiozustande im Yei- 
baltnis zu den nngeoidneten auBei oi denthcb geimg, so dafi wii wiedei 
elemental e TJnoidnung fm die in dei Natm auftieteiiden Wainiezustande 
annebnien mdssen 

Wit seben also, dafi wii fill ein aus atomistisch konstituieitei 
Matene bestebendes, sicb selbst ubeilassenes, d h deni EinfluB willens- 
begabtei 'Weseii entzogenes System, desseu lautei gleicbaitige Atome 
sicli in elemental ei TJnoidnung befinden, den Satz ausspiecben koiineii, 
dafi sich die aus den Bestimmungstttcken dei Einzelatome in bestininitei 
Weise gebildeten Mittelwerte, die den Makiozustand definieien, stets so 
zeitlicb veiandein mttsseii, daB das System aus emeni Zustand geimgerei 
Wabrscheinlicbkeit (kleineie Zabl dei Korapletioiien) m emen solcben 
gioBeiei Wahischeinlicbkeit (gioBeie Zahl dei Komplesionen) libeigebt 

Auf diese Weise eikennt man also, dafi die Bewegung ledes ein- 
zelnen Atoms als mecbamscbei Voigang vollig reveisibel ist und sicb 
auch fill das einzelne Atom dieselben Bewegungen im umgekebiteu 
Smne des ofteien wiedeiholen weiden, dafi abei fill die Mittelweite 
obne Wideispiuch mit dei Mechamk eine Umkehi nicbt moglich ist, 
sondein ibi einsinmgei Yerlauf bei angenommeiiei elemental ei Unoid- 
nung del Atome sicb mecbanisck konstiuieien LiBt 

Wii baben von diesem Stanclpunkt aus auch eine neue Basis ftlr 
die Tbeimodynamik gewonnen Wii konneii nunmebi den Kem des 
zweiten Hauptsatzes dahin ausspiecben, dafi in einem abgescblossenen 
System memals Aendeinngen eintieten, die zu Zustanden geiingeiei 
Wabrscbeinlicbkeit ini Boltzmann seben Sinne fubien, als sie dem 
Anfaiigszustand zu eigen wai Uebeiall da, wo wii m unsereii Beweis- 
fuhiungen sagten, diesei Voigang ist unnioglicb, well ei im Giunde 
auf die Konstiuktion ernes Peipetuum mobile zweiter Ait kiiiauskommt, 
mllssen wn jetzt sagen, der Vorgang ist unmoglicb, well ei das TJebei- 
geben ernes abgescblossenen Systems von einem Zustand gioBeiei Wabi- 
scbeinlichkeit in einen Zustand kleineiei W^abisclieinlicbkeit bedeutet 
In del Definition dei Basis dei Tbeimodynamik spielt also dei Stand 
del menscblicben Tecbnik keine Bolle mebi Von unserem jetzigen 


') Vgl liiei/u M V Pinolncliow''ki, Expeiimeutell nathweisbaie dei 
ftbliclien TheiniDdjnamik wideispiechende Molekul.uplidiiomene, rii>s 7 j '< 18, lOfi'l 
bis lOMU |lbl2b mit an-schbeBendpi DisknsMoii 



286 Hd-toimiye Agj^iHgatziistand 


Stand pmikt selien «n ohne weiteies, daB es sehi wohl nioghch sem 
koimte, die ungooidneto Molckulai bewegung in geoidnete Molekulai- 
bewegnng, d li m nieibanische Albeit zu veiwaudeln, also ein Per- 
petunm * mobile zweitu Ait /u konstiuieien, obne nut dem zweiten 
ITaiiptsatz in Konflikt zu geiateii^) Denn diesei bezielit sick nui 
anf die zeitlicben Veiaiulei ungen gewissei aus den Atombeweguiigen 
gewouiieuei Mittelweite m eiueni abgescblosseneii , web selbst dber- 
lasheneii System, sagt abei Ubei die Unmoglicbkeit einei Masebme, 
die aiif Voigange von iiiolekulaiei Q-ioBeoidnung aiispiicbt, nicbts aus 
Eine niascbinelle Voiiicbtung, die mu auf Mittelweite von Atom- odei 
Molekiilaibewegungen leagieit, ist jedocb aucb iiacb unseiei jetzigen 
Autfassung des zweiten Hauptsatzes zui Uinwandlung von ungeoidneter 
Molektilaibewegung lu geoidnete uiitauglich 

Bs 1st nunniebi aiicb klai, dafi man obne elemental imgeoidnote 
Mikio/iist.inde mebt von Eutiopie (Waluscbemlichkeii des Makiozu- 
slandes, Zalil del Komplexioiien) spiecbeii kann iind daB man ebenso- 
weiiig bei nui lUO Atomen, aucb wenn die&elben elemental ungeoidnet 
Sind, eme Entiopie angeben kann, well duicb dieselben nocb kein 
Makiozustand definieit ist Eibt wenn so viele Atome voibanden sind, 
daB man bestimmle Mittelweite bilden kann, kann man ibneii Eutiopie 
zuscbieiben iind auf sie das Pnnzip der Veimehuing dei Entropie au- 
wendeii 

Aucb von dem TemperatuibegiifiF kann m iigendemem Grebilde 
nui die Rede sem, wenn in diesem elementaie Enordnuiig voibanden ist 
und es aus so vielen Atomcii (odei diesen analogen Giofien) bestebt, 
daB Mittelweite gebildet weideu kdnnen^) 


') IIiBillbei wni well schon T Cl Maxwell vollig am kkien Sielie J Cl 
Maxwell, TliHoiio ilei Waiiue, 4 Anfl, deutach von P Aiieibach, S 821, Bieslau, 
M,uasehke u Beiendt 1577 

) E» soil nothinals deutlicli betont weiden, duD dei Enliopiesate, sowcit wir 
aus Eiialiiung TviS!>en. mu fui abgHschlosaene phybikaliBcb ohemisrhe Systems gilt 
Dm Eiweifeinngen dieses Satzes beiieftend die ganze physikahseb olmimsohe Welt 
odti die Lebeweson odei endlich gai die geistigen Eischeinungen bedeuten Uobei- 
SLhieitiingeii dm enipiusolien Natiuwissonschatt Alb Litsiatni flii die pliilosophisobe 
Suite du- /weiteii Hiinpt-atzes seien / B genannt E v Haitmann, Die Welt- 
aiisihiumng del modeinen Plw ik, K 16— U, Leipzig, H Hnacke 1902, 0 D Ghwol- 
bon, Hegel, Hnetkel, Kossuth und das zwollte Hebot, Biaunsohweig, Pj Yieweg 
u bohn 1900, J Classen, Das Bntiopiegesetz, Godesbeig bei Bonn 1910 und 
P903), Ann d Natuiplnlosophie 1, 138 
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5. Kinetische Theoiie dei verdunnteu Oase untei Benatzung des 
Begriffs del fioien Weglange^). Expeiimenlelles zui mnoienReibung 
und Warmeleitaug der veiduiiiiten Base. 

Waliiend wii uns im Absclinitt 8 hauptsacUich mu mit ilei kmc'- 
tisclien Theorie von Gtleichgewichtseischeinuiigen an veidiinnten Gasen 
(nut del Statik veidiinntei Base) bescliaftigten, wenden wa uns jetzt 
del kineti&chen Theoiie von Ei&clieinungen zu, die sick m veidunnten 
Gasen abspielen, wenu sic aus Ungleiobgewicbts/ustanden zum Gleick- 
gewicht stieben Diese Eisckeinungen gekbien zuni Gebiet der Dyna- 
mik von veidtinnten Gasen Es handelt sick liiei in eister Lime mn 
die Eisckeinungen dei inneieu Reibung und dei Waimeleitung 
Dieso Eisckeinungen sind, wie die kinetiscke Gastkeone lekit, enge 
mitemauder duick den wicktigen Begufi dei fieien Weglange vei- 
knilpft, dessen Eioiteiung jetzt folgen soil 

a) StoBzahl und freie Weglhnge der Molektle eines verdtlnnten 
Gases 

Wenn auck, vvie wu sckou fitikei (S 78) saken, die MolekUle 
ernes veidtinnten Gases sick bei gewohnlichei Teinpeiatur nut sehi 
gioBei Gescbwindigkeit geiadhmg foitbewegen, so konunen sie in eiuei 
und deiselben bestiinmten, willkUilick angenomnienen geiaden Ricktung 
dock mil seki langsam voi waits, da sie seki haufig ZusainmenstSBe nut 
andeien Gasmolektilen eileiden und kieibei die Ricktung ikiei Bakn 
foitwakieud zutallig geandeit wild Die tatsachlicke Balm eines Gas- 
molektils kestekt somit aus emei gioBen Zakl seki klemei geiadei 
Stiecken, welcke nack den verschiedensten Richtungen im Raume 
oiientieit smd, sie stellt also erne Zickiacklime dai 

Qualitative und quantitative Klaikeit in die hiei obwaltenden 
Veikaltmsse bat zueist R Clausius^) gebiacht, indem ei die mittlere 
Anzabl dei ZusammenstoBe eines Molekiils nut andeien pio Sekunde, 
d k die StoBzahl beiecknete Wii geben iin folgenden die em- 


') Alt. Liteiahu /ui Theoiie dieses Akbilirntts sei genannt G Jaegei, Die 
kinetische Theoiie dei Gase in Winkelmnnns Handbuch dei Physik Bd III, 8 blS ft , 
Leipzig, T A Baith I'JOh, W Jaegei Die Foitsdiiitte dei kiiietischen finstheone, 
S 19 1 , Binunscliweig, Fi Vieweg u Sohnl90fa, (1 Taegei, Tlieoret Physik Bd 11, 
3 Aufl, S 144 f , Leipzig, G T Goscheii 1907 and ondhch A Byk, Emfhhiaug 
in die kinetische Theoiie dei Gase I, S 49ft, Leipzig u Beilin, B G Teiibnei 1910 
=>) R Clausius, Ann d Phys (2), 10 , 289 (1838), Big-Bd 7, R Clausius, 
Die Innetisohe Tlieoiie del Gase, 2 Aufl, S 40 ft , Braunschweig, Fi Vieweg u Rohn 
1889—1891 
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facliste Poim, die diese Beiedinung dmeli G Jaegei gefunden hat, 
wiedei 

In 1 ccm ernes beliebigen veidunnten Gases sollen bei beliebigei 
Tcmperntm uud beliebigem Diuck ini stationaien Zustand n Molekule, 
die wii uns als Ideiiie (voUkomnien elastiscbe, haite) Kugeln von dem 
l^uicbniessei a denken, sicb befiiideii Uiii die duicbsebnittliebe Zabl 
del Zusaninienstofie eines Molekuls mit den ubiigen /u eiinitteln, fassen 
ivii zunacbst em ganz bestimnitee Mulektll ms Auge und denken uns 
alle aiideieii als iiibend Wii nebmen an, daB eicb das beiausgegnffene 
MolekUl mit del Gescbwindigkeit c bewege Die GioBe c sei die durch 
G1 (24) gegebene, also die nacb del einfacbsten Tbeoiie (S 76 ff) bei 
gegebenei Teinpeiatiu Itli alle Gasniolektlle gleiclie Gesclawindigkeit 
del toilscbieitenden Bewegung Wu fiagen nun, wie oft das beiaus- 
gegiittene Gasmolekul untei den gpiiannten Voiaussetzungen auf die 
lubenden MoleklUe pio Sekunde stoBen wild Wenn zwei Molekiile 
zusaiiinieustoBon, ist die Entt'einuiig beidei Mittclpuukte gleicb dem 
Duicbme&sei o ernes MolekUls Stellt man sicb dabei das sicb bo- 
wegende Molekbl als vom Halbmessei a, dagegen die lubenden 
Molekule als Punkte voi, so wud die lUi die Sekunde gdltige Anzabl 
Male, die le ein MolekUlpnnkt in die sicb bewegende Kugel nut dem 
Hallimessei o fallt, gleicb dei Zabl dei in dei Zeitemheit stattfinden- 
den ZusaniinenstoBe des sicb bewegenden MolekUls init den lubenden 
belli Die Kwgel nut dem Halbmessei o, die man sicb nut dem be- 
wegenden Molekill fest veibunden denkt, nennt man aucb die Deokungs- 
oder Wii kungssphai e des MolekUls Die vielea Zickzackstrecken, 
die das sith bewegende MolekUl pio Sekunde zuittcklegt, konuen wn 
fUi uiiseie Zwecke zu einei einzigen geiaden Lime von dei Lange c 
zusaininengesetzt denken Der Rauni, den die Wiiknngsspbaie unseies 
sieh bewegenden MolekUls pio Sekunde duicbstieitt, ist dann gleicb 
einein Zyhndei von dei Giundflaclie Jco" und dei Hobe c, also gleicb 
In dieseni Raum bebndeii sicb wico^c lubende Gasmolekftle, die 
also pio Sekunde mit dem sicb bewegenden Molekul zusammenstoBen 
Die Zabl der Zusammenstofie des wandernden Molekuls mit den luhen- 
den 1 st dahei 

^=}17CO''c (193) 

Nun befiiiden sicb abei in Wiiklicbkeit die ttbiigen Molekule nicbt in 
Rube, sondein sie bewegeu web Es ist dann die Zabl dei Zusammen- 
stoBe des beiausgeguffenen Molekuls eine andeie Es spielt jetzt die 
niittleie lelative Gescbwindigkeit? des beiausgegnffenen Molekuls 

U (t I ipg-pi, Theoiptisdip Pbjsifc Uil II, S 4ufl, S 14-t aiwh (I Jaeger 
Poifsclml^fe del kmehwlien (iabtheoue, 2*1 
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gegen die tlbiigen Molekule die gleiche Rolls -wie voitiei die Ge- 
scbwmdigkeit c Hat man namlich zwei sicli bewegende Molekille, so 
ist unmittelbar klar, daB em Zusammen&tofi nicbt von Ricbtung nnd 
Grofie ibiei beiden absoluten Gescliwindigkeiten, sondein nui voil Ricb- 
tung nnd GroBe ibier lelativen Geschwindigkeit abbangen wild Man 
kann sicb also stets das eine Molekill als lubend und das andere sicb 
gegen das erste mit dei lelativen Gescbwindigkeit bewegend denken, 
wenn man sicb bloB fUi das Eintieten 
des ZusammenstoBes zweiei Molekule, 
nicbt aber fUi den Oit des Zusammen- 
stoBes niteressieit Die Veibaltnisse er- 
lauteit Fig 54 

Wii zeicbnen nns von einem PunktO 
ans eine Sti ecke, die nacb Ricbtung und 
GioBe die momentane Geschwindigkeit 
unseies berausgegiiffenen MolekUls le- 
piasentiert Es sei dies z B die Stiecke 
OA = g Wu zeicbnen nns danu weitei 
nocb die Stiecke OB = c, die die mo- 
mentane Geschwindigkeit ernes zweiten 
beliebigen MolekUls lepiasentieit Sie bat die gleicbe GioBe wie OM, 
scblieBt abei mit OA den Winkel ■S' ein Die momentane relative Ge- 
scbwindigkeit beidei Molekule ist dann durcb die Strecke AB = r re- 
piasentieit FUi i gdt dann die Gleicbung 

, 2 = -f- c® - 2c' cos = 2c* (1 - cos H) (194) 

Da die momentanen Geschwindigkeiten dei tlbiigen n — 2-Molekille 
des Kubikzentimeteis zwai alle, wie wir veieinfacbend annebmen, die 
GioBe c baben, aber die veiscbiedenste Oiientieinng im Raume auf- 
weisen, so besitzt das beiausgegiiffene eiste Molekill in einem gegebenen 
Moment die veiscbiedeusten lelativen Geschwindigkeiten nacb GioBe 
und Ricbtung gegen die Ubiigen Molekiile Man kann jedoob ans alien 
relativen Geschwindigkeiten einen mittleien Weit r bilden, dei fui nns 
Inteiesse besitzt Ei wild namlich fUi die Beiecbnung dei StoBzabl Z' 
eines sicb bewegenden GasmolekUls mit andeien sicb bewegenden die 
gleicbe Rolle spielen, wie c in 61 (193) fm die StoBzabl Z eines sicb 
bewegenden MolekUls mit rubeuden Es wild namlich offenbai die 
Zabl Z' wiedei iicbtig lesultieien, wenn wii nns ein beiausgeguffenes 
Molekbl mit dei mittleien lelativen Gescbw'indigkeit > gegen 
die Ubrigen wiedei als ruhend gedacbten Molekule bewegt denken 

Die mittlere lelative Geschwindigkeit t eigibt sicb folgendeimaBen 
Wn trageu nns von 0 (Fig 54) die momentanen Weite der Gescbwm- 


Fig 54 
A 
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(lififlveiten samthcliei Gasmolekfile des Ifubikzentimetexs auf Die 
Stieckeii enden .ille m emei Kugel nut dem Radius c imd siiid gleicli- 
in.iliig tibei den R.imn veiteilt Auf die Plackenemlieit dei Kugel tieflen 

Stiecken, auf die Kugelzone, die zu dem Winkel efif gekoit 
und deieii M.ickeninbalt 25tesm'8’ cd’^ ist, entfallen dagegen 
2ico2sinf)-rf^=-~&mdcZd- 

Dies ist also die Zahl dei Molekllle im Kubikzentimeter, deien Re- 
sell ivindigkeiten mil del des heiausgegiiffenen Molekdls emen Winkel 
zwischeii If und ff-f-df)' einschliefieii Die Summe dei lelativen G-e- 
sclnvindigkeiteii des beiausgegiiffeiien Molekuls gegen sie eigibt sick 
imcli G1 (104) zvi 

sin ffdb 1|/^ 2 ^1 — cos ff^ = < m sin ffd'fl’ "j/^ ^ 

Bedeiikfc man, daC nach enifacben Satzen dei Tiigouometiie gilt* 

1 — cos ff = 2 sm^ und sm f) = 2 sin ~ cos 
so wild die letzte Gleicbung weifcei 

c «sin'fl'dff|/^ — cosjd _ ^ ^ 

= 4ch sin^ — cos— d ( 105 ) 

Die Summe dei monieiitanen lelativen Geschwmdigkeiten des heiaus- 
gegiiffenen Molekdls gegen alle andeien n Molekllle eibalt man duicb 
Integiation von G1 (195) beti eft's ft zivisclien den Grenzen 0 bis tc. 
Diucli Division des bestimmten lutegials dmcli die Gesamtzabl n allei 
lelativen Gesc^vindigkeiten 0 eibalt man dann die mittleie Relativge- 
scbwindigkeit t Es vriid also 

T= 4. y -i cos -f - ,! (4-) = 4 s.„ ‘ 4 <! (sm 4) = 



(196) 


Die Oesaintzalil allei lelativen Cfesohwmdigkeiten ist genau genommen 
, wegen ilex auQexoxdenthchen Giofie voxx n ist abex 1 dagegen zu veinaoh- 
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Setzen wii diesen Weit von i m die G1 (193) an Stelle von c ein, so 
bekommen wn als StofizaM Z' pio Sekunde den Weit 

Z^ — ~nita^o '(197) 


Die StoBzabl ist also giofiei als die StofizaM Z Die (imttleie) fieie* 
Weglange, d li die Strecke, welche das GasmolekJll zwiscHfen zwei 
Zusammenstofien fiei zurucklegt, bekommen wir, wenn ivii seme Weg- 
stiecke pio Sekunde c diuch die ZaM dei ZusammenstoBe Z' pio Se- 
kunde dividieien Diese freie Weglange V ist also gegeben duich den 
Ausdiuck ^) 




S 

4 liico® 


(198) 


R Clausius'*) bat nocb emeu fill mauche Zwecke bequemen Ausdiuck 
in G1 (198) eingefllbit, namlicb den Begiiff des mittleien Abstan- 
des zweiei Molekille Denkt man sick die n Molektlle eines Kubik- 
zentimeteis des Gases gleicbmafiig ubei diesen Raum veiteilt uiid lubeiid 
und zwar jedes einzelne Moleklil in dem Mittelpunkt eines Wiiifels von 
der Seitenlange k befindlicb, so ist dei Abstand ziveiei zunacbst liegen- 
dei Molekule ), ■welcheii fiktiven Abstand Clausius den inittlei en Ab- 
stand zweiei Molekule neiint Da die GioBe ernes dei genannten WilrfelX® 
ist, so bestebt, wie man ohne weiteies sieht, die Beziebung 



BUbit man diesen Weit von n in die Gleicbuiig dei fieien Weglange 
ein, so eibalt man 

r = -Z±^ a98a) 

4 ICO® 

Die Pormeln (197) und (198) sind keine ganz stiengen, iveil ibnen 
die Annabine gleicbei Gescbwmdigkeiten saintlicbei Molekule zugiunde 
liegt Man kann sie abei untei Zugiundelegung des Maxwellscben 
Veiteilungsgesetzes zu strengen macben, woduicb abei die Recbiiung 
viel komplizieitei wild Die DuicbfUhmng der Recbnung*) ergibt fUi 
die Stoflzabl 


') Andeie auf Wahischeinln-hkfiiWjetiaohtviiigeti tnfiemla Ableituugen voa 
61 (198), die von R Clausius stammen sielie bei 6 Jaegei, Kinetisclie Theoiie 
del Case in Winkelmanns Handbuch dei Physik 2 Aufl , Bd III, S 693 f (daselbst 
auob weiteie Liteiatui), some bei 6 Taegei, PoitsLluitte dei kinet Uastbeoiie, 
S 19 f und bei A Byk, 1 c S 34 f 

"j E Clausius, Kmetische Tlieone dei Case, 2 Aufl S 6b 
') Vgl J Cl Maxwell, Phil Mag (4), 19, 28 (1860) und U Taegei, Die 
kmetisohe Theoiie dei Case in Winkelmarins Handbucli dei Physik, 2 \.ufl , Bd III, 
S 697 1 odei 6 Jaegei, Foitschiitte dei kmetischeu (TisthHmm < oi ^ 
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(197a) 

wo c nun die mittleie Gescliwmdigkeit, die nacli dem Max well sclien 
Veileilungsgosptz, also nacli G1 (134) zu bilden ist, bcdeutet Wie man 
meht, andeit sicb dei Zablentaktoi von 1,333 in G1 (197) in 1,414, 
d h nui nm ein weniges Auch obne Einltibiung des Maxwellschen 
Veiteilungsgesetzeb eihalt man also annahemd iichtige Resultate, da 
eben auch nacb. diesem Veiteilungsgesetz die meisten Gescbwindigkeiten 
iiahe um die wabisclieinlicbste heiumliegen Ftir die fieie Weglange 
erhalfc man duich EinfUbiung des Veiteilungsgesetzes die Gleicbung 


7 


1 _ 

I 3 l/^2na^ 


= 0,707 




ICO® 


= 0,707 


m 

%a^(l ’ 


(198b) 


wo m die Masse eiiies Molekiils und d die Gasdiclite ist Man sieht, 
daB sich liiei dei Faktoi 0,730 von G1 (198 a) in 0,707 veiwandelt bat 
Beticicbtet man sicb G1 (198b) etwas nabei, so sieht man, dafi 
die heie Weglange bei emeni und demselben Gas seniei Dichte ein- 
leucbteiideiweise inugekebit piopoitional ist Je veiddnntei ceteris 
panbus ein Gas ist, uin so gibfiei ist seine fieie Weglange ' Bei kon- 
stantei Tempeiatui und koiistantei Gasmasse ist also I dem Druck um- 
gekehit, clem Voliimen direkt piopoitional Wenn man weiter annimmt, 
dafi <3 dei Radius dei Wnhungsspbaie, bzw der Durcbmessei des als 
baite Kugel gedacbten Gasmolektlls von dei Tempeiatui unabbangig ist, 
so bat man nacb G1 fl98b) eine Unabbangigkeit del fieien Weglange 
von dei Tempeiatui zu eiwaiten, wenn d konstant gehalten wild In 
Wiikhcbkeitistabei ausdei Er&cheinung dei inneien Gasieibnng (s w u ), 
die nut del fieien Weglange aufs engste zusammeiibdngt, zu scbliefien, 
dafi / nnt dei Tempeiatui steigt Bs konimt dies dabei, dafi aucb noch 
G1 (I98b) keiiie geniigend geiiaue Foimel i&t, sondein sicb eine solcbe 
mil bei Bei uclcsicbtigung dei zwiscben den Gasmolekillen beuscbenden, 
bisliei veinacblassigteii Anziebungskrafte , die die StoBzabl veimebren, 
gewmnen lafit Auf die sebi wicbtige und inteiessante diesbezUglicbe 
Tbeoiie von W Sutbeiland^) weiden wit spatei kuiz zuiuckkommen 
Wii wollen nocb eiwabnen, dafi es R Clausius'*) gelungen ist, 
die Wabiscbeiiilicbkeit W anzugeben, welcbe daflti bcstebt, dafi ein 
GasmolekUl den Weg z obne Znsammenstofi zuilicklegt Bi fand dafhr 
den aucb bei Zugrundelegung von Maxwells Gesetz gUlhgen Ausdruck 

W=e~~r (199) 


') W .Sutheilanil, The Yiscosity ot Gases and Moleculai Foioe, Phil Mag 
(ol, 8ft, 50T-.31 (1898) ^gl auch A Byk, 1 c b 60 

K Glnubius, Ann d Phys (2), 106, 239 (1858) 
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Die Foimel (199) besagfc^), dafi untei 100 Gasmolekillen 


99 clea Weg von 0,01 i 
98 , , „ 0,02 I 

90 , , „ 0,1 ? 

82 , „ . 0,2 f 


78 clttt Weg von 0,25 I 
73 , „ „ 0,888 I 

61 , „ . 0,} I 

37 , „ „ 1 I 


14 den Weg von 2 I 
■i , , » 3 Z 

2 , , . '4 ^ 

1 „ , „ 4,6 ? 


ohne Zusammenstofi duicHaufen Bs ist dies so zu veistehen, daB z B 
von 99 Molektllen, die den Weg 0,01 I ohne Zusammenstofi zmUck- 
gelegt haban, noch, 98 den Weg 0,02 Z, abei nm 1 den Weg 4,6 1 ohne 
Zusammenstofi zutiicklegt Die mittleie fieie Weglange I wad nui in 
relatiT wenigen Fallen tlbeiscbritten 


b) Innere Eeibung der verdttnnten Gase 
Tbeoi etisches 

Wii wenden ims nun einei Eischeinung zu, mit deien Hilfe es 
mbglicli ist, die fieie Weglange eines Gases numeiiscb auszuweiien, 
namlicb seiner mneren Reibung 

Man spiicbt von einei inneien Reibung dei Gase, wenn es sicb. 
um die bei Yeischiebung von Gasschichten aneinandei entstebeiide Kiaft 

Fig 55 





handelt, dagegen von aufieiei Reibung, wenn es sich uni die Kraft 
bandelt, die bei Veiscbiebung von GasscRichten an fiemden, insbesondere 
festen Korpeiii auftiitt 

Wii denken uns (Fig 55), dafi sicli veiscbiedene dUnne Gas- 
scbichten, deien Begienzungsebenen derXK-Ebene paiallel sein sollen, 


’) Ygl 0 E Meyei, Kmeti&che Theoiie dei Gaie, 2 Aufl , S 159 
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paiallel zueinandei niit sichtbaiei Gesclivvindigkeifc langs clei X-Achse, 
mill luu Ungs (liesei Adise, bewegen sollen Die Ge&cbwmdigkeiten 
del Uasscliirliten sollen nicbt die gleitlien sein, sondein 'vielmehi z B 
von iifiton natli olieii (laiigt. dei ^-Acbse) ivacbsen Nennen wii die 
sicbtbaie Gescbnmdigkeit dei Gassdiicbt in dei XD-Ebene (^ = 0) 
laiigs del X-Acbse so sei die m dei Scbiclifc nut dei Eutfeinung 0 
von del XF-Ebeiie gegeben dmdi 



Wii nebnien die Bntfeinung ^ von dei XX-Ebeiie nui sebi klein Die 
Giofie -jT': ^ ^ Gescbwindigkeifcscindeiuug auf del Einheitsstrecke 

dei /HI Beivegiingsiiclitimg senkiecliten X-Acbse nennt man das Ge- 
scbivnuligkeitsgefnlle Da wii es fui Ideiiie Entfeiuungen \on dei 
Xi-Ebeiie konstant anselieii konnen, so folgfc hieiaus eiiie liiieaie 
Aendeiung von h nut ^ Ei falmingsgemafi ubt nun jede scbnelleie, in 
unseiem Falle obeie Gasscbiclifc auf die langsameie (unteie) eine Be- 
scbleunigung aus, wabiend uingekebit die langsameie Scbicht eineVei- 
zogciung auf die scbnelleie ausiibt Dio beiden Gasschichten llben also 
ein Iviaft aufemandei aus und eben diese Kiaft nennt man die inneie 
Reibung Diese inneie Reibung 1st dei Giund daftti, daB m einem ab- 
geschlossenen Gasvolumen, dessen veiscbiedene Paitien vei&cbiedene 
sicbtbaie Gescliwiudigkeiten besitzen, allmablich. die Bewegung der 
sicbtbaien Massen imtei Veiwandlung in Waime verscbwiiidet Em die 
imieie Reibung It dei Gase lut beieits Isaac Ne-wton eine mit dei 
Erfabiuiig libeieinstimmende Gleicbung 

^ (200) 

aufgestellt 1) Diese Gleicbung besagt, dafi die von einei Gasscbicht auf 
die andeie ansgeUbte Kiaft M piopoitional dei Beiuhutiigsflacbe f und 

dem zu ihi senkiecbten Geschwmdigkeitsgefalle 1st, wobei dei dem 

Gase eigentttmhche Piopoitioiialitatsfaktoi 1) der Koeffizient dei 
iinieien Reibung, Reibungskoeffizient, Zabigkeit oder 
Viskositat beiBt Die GioBe r[ 1st einei diiekten expeiimeutellen 
Bestmimung zuganglicb (s weitei unten) 

Wenn nun auf eme Masse erne Kiaft duich eine Zeitpenode bin- 
duicb wiikt, so wissen wu (S 74 f), daB dann ihie BewegungsgioBe 

0 In HI (3U0) steht das Mimisreieheii, wwl B aK em Wnlai&tancl anlzufassen 
ist den die sdiiiolleie Sihicht ion del langsameien erfilhit Sielie auoh die mneie 
Keii>un*v tif.i Vlussigkeiten weztei unten 
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geandeit wild Die Aendeiung dei BewegungsgioBe pio Sekunde ist 
dabei gleich dei ausgeuliten Kiaft Wii konnen also G1 (200) auck so 

ausspiechen, dafi die Bewegung&gioBe (\f pio Zeitemlieit Ton dei 

sclinelleren Sckicht auf die laiigsanieie ubeigelit Die Eiklaiung dei 
inneien Reibung der Gase mk&sen wii nun ebenfalls von dei kinetisclien 
Gastkeoiie eiwarten Sie ist ziini eisten Male von J Cl Ma'xwelP) 
gegeben woiden Dei Qiundgedanke ftii die Eiklaiung dei bei dei 
inneien Reibung stattfindenden Uebeitiagung von Bewegungsgiofie ist 
nun del folgende Nacb dei kinetiscben Tbeoiie besitzeu alle Molektlle 
infolge dei Warmebewegung auch Gescbwindigkeitskomponenten nacb 
del ^-Acb&e (Fig 55), also weiden stets Molekille emei Gasscbicbt in 
andeie, scbnellei odei langsamei bewegte Gasscbichten bineingeiateu 
Hieibei mlissen diese Molekille duicb Zusammen&tofi mit andeien Mole- 
klllen in dei scbnellei on Scbicbt an Bewegungsgiofie gewinnen, in dei 
langsanieien Scbicbt dagegen Bewegungsgiofie an die andeien Molekille 
abgeben Duicb das Hui- uiid Heifliegen dei Molekule veimoge ibier 
Z-Komponenten findet also die Uebeitiagung dei Bewegungsgiofie statt 
Wii geben im folgenden eine moglicbst einfacbe Ableitung nacb 
J Stefan^) fui die aus dei kinetiscben Gastbeorie ftli yj lolgende 
Foimel Zunacbst fiagen wii uns abei nocb, in welcbei Beziebung die 
sicbtbaien Gescbwindigkeitskomponenten einei Gasinasse zu den Waime- 
gescbwindigkeitskomponenten dei Molekule steben Ist eine Gasinasse 
in Rube, so inufi naturlicb dei Mittelweit dei Warmegescbwindigkeits- 
koiuponenten nacb einei einzigen Eicbtung, z B dei X-Acbse Null 
sein Dafi dem so ist, eikeiinen wii leicbt, wenn wn den Mittelweit 
del Wnimegescbwindigkeitskomponenten I fill die N"- Molekille eines 
rubeiiden Gasmoles bilden Fm diesen Mittelweit eibalten wn nacb 
G1 (113) den Ausdruck 

^oo 4.00 4.00 

= “1 

ie f?4 =0 


') J Cl Maxwell, On the Viscosity of Internal FiiLtioii of au and othei 
Gases, Phil Tiiins 166, 249—268 (1860), Liteiatui hei 6 laegei, Kinetisohe 
Theoiie d Gase in Winkelmanus Handburh dei Physik, 2 Aufl , Rd III, S 78') 

J Rtefan, Wien Bei 66(2) 361 (1872) eine allgenieme 'Ableitniig emsi 
fhi den „Tianspoit iigend einei Giofie diiiih Moleknl.iihe’ftegnng'- ghlhoen Poimel 
sieheheiL Boltzmann, VoilosungLiiiiheiGastheniic, Btl I 8 71iindA Byk, 1 0 S 68 
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Del ISTullwert des Integials eigibt sxch aus dei symmetnschen 
Veiteilmig dei 4-Weite zu beiden Soiten dei X-Achse Wii sehen also, 
dafi del Mittelweit dei Waiinegescliwindigkeitskoinponenten nach einei 
bes^niiiteu Riclitung in einem luliendeii Gase Null ist, wahreud dies 
fill f [G1 (lOd)j, den Mittehveit dei forlscln extend en Moleklllbewegung, 
der obne Riickbicht anf die liiclatung genomraen wmde, nicht gilt 

Haf eiiie Gasnmsse auBei dei Waimebewegung nocb eine sicbfc- 
baie Beweguiig, so ist die Gescbwindigkeitskomponente z B langs der 
X-Acbse, also i‘, ftir jedes Gasmolekul, gegeben durcb einen Ausdiuck 
del Foim 

wo del eiste Summand sicb auf die Waitnebewegung, dei zweite auf 
die sicbtbaie Gescbwindigkeit beziebt 

Wu nebmen zui eintacbeien Rechiiung wiedei an, dafi alls Molektile 
des 111 Rede stebenden Gases infolge dei Warmebewegiing den gleicbeu 
t-Weifc [G1 (24)] besitzen Wn betiacbten nun die Molekble, welcbe 
im Falle von Fig 55 duicb die Flacbenembeit dei XT-Ebene pro Zeit- 
einbeit iiacb oben und unten bmdiucbfliegen Es weiden iintei ibnen 
infolge del veiscbiedenen Oiientieiuug von e im Raume Molektile ruit 
den verscbiedensten positiven odei negativen Wei ten dei Wdrmege- 
scbwmdigkeitskomponeiite 4 und dabei deu veiscbiedensten Werten 
von i sein Beztlglicb ^' = 4 -f- m nebmen wu an, daB jedes durcb die 
XX-Ebene passieieiide Molekul diejemge sicbtbaie Gescbwindigkeit u 
besitzt, die deiienigen Scbicbt zu eigen wai, in der das MolekUl semen 
letzten ZusanimenstoB duicbgemacbt bat Die ans veiscbiedenen Hohen 
odei Tiefen », (Sehicbten letvtei ZusammenstoBe) stammenden Molektile, 
die die XX-Ebene passieien, zeigen also veiscbiedene K-Weite, die erne 
Fuiiktion von ^ smd, nacb dei Gleichung 



wo ii„ die Gescbwindigkeit dei nut Bezug auf ibien Bewegungszustand 
ausgeghebenen Molektile in der X X-Ebene ist In emem zu beiden 
Seiteii der Flacheneiiibeit dei X X-Ebene liegenden Gasiaum von sebr 
kleinei Hobe wnd nun im stationaien Zustand eine bestimmte Anzabl 
von MolekUlen nut den voneinandei unabbangigen g.inz bestimmt groB 
angenonimeneii Komponeiiten $ und 4^ vorhanden sein Nennen wir v 
die Anzabl diesei Molekule, die in einem Kubikzentimetei Gasiaum in 
dei Umgebuiig dei X X-Ebene voibanden sein wuide, wenn in einem 
so gioBen Raum nocb dieselben Veibaltnisse wie m unnuttelbaiei Nacb- 
barschaft dei X X-Ebene beirscbeii wuiden, so wiid ersicbtlich pio 
Zeiteinbeit von deiaatigen Molekillen die BewegungsgioBe vC mi' dmch 
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die Flacheneinheit dei X Y-Ebene tiauspoitiert Hierbei ist v eine 
Funktion von C und I' Bildet man die Suinnie tibei alle voikommen- 
den positiven und negativen C- und S'-Weite, so eibalt man die ganze 
pio Sekunde durck die Flacbeneinbeit dei XY-Ebene tianspoifcieite Be- 
wegungsgiofie langs dei X-Achse Es gilt dann nacb (200) die Grlei- 
cbung 

’ (201) 

Setzen wir in G1 (201) fUi S' den Wert m + 4 em, so wild aus (201) 
R = SvtoCm+ SvmCI 

Dei Weit des zweiten Sumnianden ist Null, da wegen dei Isotiopie des 
Gases fui jeden keiausgegiiffenen S-Weit ebenso viele positive als nega- 
tive C voibanden sind Setzen wii weitei nock fUi u die auf voiigei 
Seite gegebene Gleickung ein, so eikalten wii 
R — SvwCti = SvMiCwo + S 

ds 

Das eiste Glied des Ausdiuckes ist wegen dei gleicken Anzakl positivei 

und negativei C wiedei Null, so daB weitei wild 

. Fig 56 

R = 'Z'fni^g 
dg 

Nun konnen wn endlick nock ftti die Hoke odei 
Tiefe in der ein die XY-Ebene passieiendes 
Gasmolekiil semen letzten ZusammenstoB erlitten 
kat, emeu Ausdiuck einftlhien, den Fig 56 ei- 
lauteit 

111 Fig 56 ist die XX-Ebene gezeicknet, bei 0 
liege em Flachenelement dei XY-Ebene, duich 
Welches die Molekttle passieren sollen Ein ke- 
liebiges Molekiil kabe in A (Oidinate — d) semen 
voi dem Passieren dei XY-Ebene letzten ZusammenstoB eilitten Bis 
zum Passieien bei 0 legt es die Stiecke i fiei zuitick Es bestekt 
daim die Piopoition 

C T 

C c~~g y odei ^ = 

Wn konnen also sckieiben 

^ \ dU p n 

i? = 

c ds 

wo die Sunime tlber alle voikomnienden positiven und negativen Weite 

') Da das Gas siolitbaie Gescliwindigkeit nui Ungs clei Y-Achso hat, fcaan 
aaoh nui Bewegungsgrdfie naok clei X-Achse (niLht aacli nacb dei Y oder Z Aobse) 
transportieit weiden Wie gezeigt, beben sirb die Tianspoite dei Wfliraebewegungs 
gidflen im Mittol auf 
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von C uinl ill)ei nlle voikomnientkn Weite von ; zu bilden ist und v 
eine Fiiiilctiion von C und ; ist Nun ist d,bei dei Mittelweit von t bei 
jodem liei.iusgejfuffonen Weit voii C glenla dei mittleien Weglango 
so d.iBtweitei wnd 


Da in diesei (lleithung SvwC® Ubei alle voikommenden positiven und 
uogativen Weite von C zu bilden ist, so folgt aus Gi (23) wegen dei 
Isohopie des Gases 


SvC^ 


iiud soniit endhcli 


iLAjl 

< (ln) 


(202) 


Duicb Veigleicli von Gl (202) nut Gl (200) ergibt sich fill den 

Reibungskoef'fizienten die wicbtige Foimek) 

nmc/' _ dot' 


1=^ 


(203) 


wo 1 ? die Gasdicbte ist 

Recbiiet man uicbt imt eiiiem ttti alle Molekule des Gases gleicben 
t-Weit, sondeiE beiucksichtigt man das Maxwellscbe Veiteilungs,- 
gesetz, so eihalt man eine von Gl (203) mu wenig abwemliende 
Foiinel^) _ 

/j = 0,30%? (203 a) 


Hiei bedeutet (2 wiedei die Gasdicbte, t die nuttleie Gescbwindigkeit 
nacli Maxwell [Gl (134)] uud I die tieie WegUnge [Gl (198b)] 

Wu konneii nun iiocb m die Gl (203) und (203a) die Ausdiilcke 
fill die fieie Weglaiige [Gl (198) und (198b)] einfubien Wu eibalten 
daiin nacb. Clausius 


_ nmi V m<‘ 
3 ~ 4ita® 


(204 a) 


und nacb Maxivell 




0,30967 in< 


(204bJ 


Da die auf dei lecbteii Seite dei Gl (204a) und (204b) voikomtueuden 


') Bei ibiei AUeitung biaucht, wic eisichtlich, mebt bertioli&iobtigt zu weiden, 
rlaB aus dei duroh die AT-Ebene tiansportieiten BewegungsgroUe (lizw Ismefcisobea 
Eneigie) W.nme entsteht Eine genaue kinttieLhe Betiiichtung dieses TJmi=tandes 
swlie bei C4 Taegei, Die bmetiM.lie Tlieoiie dei Gase in Winljelmanns Handbuch 
del Pby8i]i, 2 Aufl, Bd III, B 739 I , sifhe audi A Bvk, ) e S 68 
0 E Meyei, Kniehschp Theoiit dei Gase, 2 Aufl, S IM 
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Giofien bei konstaotei Tenipeiatui voni Diuck unabhangig smrl, so ei- 
siehfc man aus ihnen zmiachst das von Maxwell geluiidene ubei- 
laschencle Resultat, dafi die inneie Reibung eines veidunnten 
Gases von seineni Diuck unabhangig lat^) Da anclciyeits die 
GioBeii r bzw c dei Qnadiatwuizel aus dei Tempeiatui T piopoitional 
Sind, so muB nacb G1 (204a) uiid (204b) die inneie Reibung eines 
veidtinnten Gases nut steigender Tempeiatui dei Quadiat- 
wuizel aus T piopoitional zunelimen Des weiteien sehen wii 
weitei aus G1 (203) und (203 a), daU die fieie Weglange aus ihnen be- 
lechenbai wird Aus diesen Gleichungen lolgeii uamlich die Foimeln’ 

V — bzvr \ — 

0,30967 dc 

in welcben auf dei lecbten Seite nui expeiimeiitell niefibaie GioBen 
steben 


Expeiiinentelles^) 

Auf die selii inteiessanten expeiimeiitelleu Metlioden zui Bestim- 
mung dei Konstanten ifj konnen wii nui ganz sumniaiisch enigehen 
Die bieiheigeboiigen Metbodeii gliedein sich in absolute und lelative 
Zu den absoluten gehoit die Dampfungsmetbode und die Metbode 
del konstanten Ablenkung, zu den lelativen die Ti anspii ations- 
m etbode 

Lafit man iigendwelcbe feste Koiper nacb Eiteilnng eines eist- 
maligen Ausscblages in einem Gase scbwingen, so hat man sicb zu 
denken, dafi sicb an dei fasten Obeiflache eine festbaftende Gasscbicbt 
bildet, die sicb bei den Schwingungen gegen die angieiizendeu Gas- 
scbicbten leibt Diese Gasieibung wnd eine Damptung dei Scbwingung 
beivonufen und es wild sicb die Konstante /j ibiem absoluten Weite 
nacb aus Dampfungsbeobacbtungen ableiten lasseu Die inatbematiscbe 
Theoiie dei Eiscbeinungen ist sehi komplizieit 0 E Meyei *) liefi 

'■) Das zunaolist meikwuidigo Resultat, daB om veiddnnles Uits eine ebenso 
staike Reibung wie ein konzentneiteies zeigen soil, wnd klai, wenn man an Hand 
von Q1 (d04a; ubeilegl, dull z B eine Yeikleineiung dei Moleklllanznbl ll im 
Knbikzentmietei uni die Halfle eine Veidoppelung von 1' iiadi G1 (lyb) lieivoiinft, 
also dann die gleiclie Tiaubpoitfillngkeii fui die BeweguugsgioBe wie in clem 
doppelt so diohlen Gas \orhanden ist 

Liteiatui siehe haupteachlich bei L (riaetz, Die Reibung dei Gase, in 
Winkolmanns Handbnoh der Pbysik, 2 Aufl , Bd I, 2, S 1349 ft , Leipzig, J A 
Baifch 1908 und Landolt Bbinstein Roth, Pliysik clieni Tabelleu, 4 Aufl, 
S 104 if , sowie die ausgezeichnete Monogiaphie von M Riillouin, Leijoub sm 
la visoosite des hqiudes et des gaz, Bd 11, Paiib, (Tautbiei Villais 1907, endlioh 
A Enokeii, Viskositkt in A Stfthleis Handbuch dei Aibeitsmetlioden in dei an- 
oigamsoben Cheniie Bd III, 1, S 547, Leipzig, S Yoit u Uo 1913 

«) 0 E Meyei, Ann d Phys (2), 126, 177 (181.H1 127 I'l 
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Pig iVa 3 an einei und deiselben veitikalen Achse 

aufgehtinote p.u allele Sclieiben boiizontal 
in dem zu unteisuchendeu Gase schwm- 
gen, J G1 MaxwelP) veigioBerte die 
Reibungswiikung, inclem ei Ubei , untei 
und zwischeii die 3 bewegliclien Scbeiben 
noch feste anbiachte, wobei die Abstaude 
del Scbeiben iind somit ancb die Dicke 
der zwischen ibiien befindhcben Gaa- 
acbicbten sebi geimgwaien A Kundt 
und E Warbuig^) veifeineiten die 
Methode von Maxwell, G Zerapl^n®) 
veiweiidete erne aufgebaugte Holilkugel, 
die imieibalb einei zieralich eng aii- 
scblieBendeii gioBeieii Hoblkiigel Schwin- 
guiigeii vollfubite Untei cliesen Bedm- 
gurigen LiBt sub die Tbeoue stieng ent- 
wickeln 

Eudlicb 1 st nocb in letztei Zeit die 
wobl genaueste Metbode zur absoluten 
Bestimmuug von r), namlicb die Metbode 
del konstanten Ableiikung von G Zemp- 
Idn**) und insbesondeie vonL Gilcbiist‘) 
ausgebildet woideu Die Appaiatur von 
Gilchustist in Fig 57 a im Langssohnitt 
dai gestellt 

Es lotieit em mit Hilfe des Zabn- 
ladgetiiebes Z’C’C'Or getiiebenei auBeiei boblei Zyluidei desseii in 
dem Rabmen B beflndlicbes Lagei Pig 57b zeigt, nut bekannlei Ge- 
scbwiiidigkeit uin seine Acbse qy sind zwei Scbutzzylmdei, die duicb 
drei Messiiigetangen EE niiteiiiandei staii veibundeu sind Diese 
Scbutzz}liiidei sind ancb nut dei den Scbraubenkopf 8 tiagenden 
llobie in festei Verbindung F ist del inneie Zylindei , del bis auf 
0,4 mm die Hobe zwiscben den beiden Scbutzzylindein ansfullt und 
an einem Pbospboibionzeband biblai (a nut Spiegel M) aufgehangt 

') r (J) MixiveU, Plul Tians 166, 249 (1«66) 

') \ Kundt n 1? Wiiibmg, Ann d Phy-, (2), 166, SB7 (iSTu) 
b (f Ktmplt'u, Ann d Phj-, (4), 19, 7a3~80b tP'OB). 29, 8fa9— 908 (1909), 
38, 71 — 12'> (Pilij Vg] aucli T L Hogg, Pioc Ainoi 4(ad 40, fell (1905) und 
H Vogel, Innig'Diss Beilm 1913 

b L Hilcluist, Phvs Z8 14, 100-165 (1913), Phys Rev (2), 1, 124 bis 
140 (191,1) 
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ist^) Bei Rotation des auBeien Zylindeis wud dei inneie um emeu 
■bestimmten Wmkel <p aus seinei Ruhelage duieh. die Gasieibung ab- 
gelenkt, -welcher Winkel mit Spiegel und Skala beobachtet wild Die 
Tbeoiie®) liefeit ftli q die Poimel ^ 

wo J das Tiagheitsmoment des antgehangten Zylindeis, T seme duich 
Tiagbeitsmoment und Torsionselastizitat des Aufbangediabtes bestimmte 
Eigensobwingungsdauei , a Halbmesser und ? Lange des mneien auf- 
gebangten Zylindeis, 1) Halbniessei des duBeien Zylmdeis und w dessen 
konstante Rotationsgeschwmdigkeit ist Gilcbiist koimte den ab- 
soluten Weit yon i/, der insbesondeie fUi die 
Millikanscbe^) Methods 7ui Bestimmung des 
elektiiscben Elemental quantums (s w u) sehr 
wicbtig ist, fui Liift bei 20,2® 0 zu 
1812 10”'^ CQ-S-Einbeiten mit einem 
wabisobemlichen Peblei von wenigei alsO,2®/o 
bestimmen*^) Diesei Weit kann als Standaid- 
weit fiir lelative Bestimmungen you q dienen Eine analogs Appaiatui 
wie Gilcbiist hat A Timii lazeff®) zui Bestimmung dei inneren 
Reibung Yon Gasen in dem Diuckgebiet 760—0,001 mm Quecksilber in 
einei ausgezeicbneten Albeit veiwendet 

Die Ti anspii atioiismetbode, bei dei die Gase duicb Kapillaiiobien, 
an deien Wanden sicb eine festbaftende dunne Gasscbicbt ausbildet, 
bindmcbgepreBt werden, kann zwai aucb zu absoluten Messungen von i) 
dienen, wud aber gewohnlicb nui fib lelative Messungen veiwendet, 
indem man Luft als Vergleicbsgas beianziebt Die Tianspiiationsmetbode 
stammt von Th Giabani*), dei sehi soigfaltige Veisucbe anstellte 
0 E Meyei veivollkommnete die Metbode und zeigte, daB aucb itii 

') In Pig 57 sinil die boiizontalen Begienzmigslinien von. P, die sehr nahe 
Ko. gg liegen, mcht gezeiolinet 

Siehe die Ahleitung in dem Ahschmtt „Inneie Reibung dei FkiSbigkeiten" w u 
«) R A Millikan, Phys ZS 11, 1097 (1910) 

■') Anwesenheit von Wasseidampf bis ?u 60 “/o dei Sattigung hat bei 20“ 
keiuen Einflufl auf q Siehe aueh R A Millikan, Ann d Phys (4), 41, 759 his 
76b (1018), der fbi q^j der tiookonen Luft nach Veigleicb dei vorzuglichsten Untei- 
suchungen als besten Weit 0,00018240 (Oeiiarngkeit l“/oo) und als Tempeiatmfuimel 
zwjschen 12 und 30“ C die frleichung i|a = 0,00018240 — 0,000000493 (28 — 0) angibt 
“) A Timiriazelf, Ann d Phys (4), 40, 971—991 (1918), nut Abbildung 
dei im Lebedewschen Institut (Moskau) gebauten Appaiatui auf S 974 
“) Th G-iaham, Phil Tians 13G, 578 (1840), 139, 349 (1849) 

’) 0 E Meyei, Ann d Phys (2), 127, 253 (1866), 148, 1 208 (1873) Siehe 
auoh E Waibuig, Ann d Phys (2) 169 899 nwn 
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Grg'ie mit jiufcei Annaheiunf^ beim Sbonien dmcli Kapillaren clas ftii 
FlUsbigkeiten gdlbge Poispiiillesche Gesetz^) befiiodigt wud 

’ ^ ’87)" T 

7^0 del am Antang dei Kapill.ue, p« dei am Bnde dei Kapillaie 
benscbeii’de Gasdiuck, 1 uud 1 Halbmessei und Lange dei Kapillaie, 

t die Duicbflufizeit uud r das dmcbgestiomte, bei dem Diuck - 

gemeseeiie Gasvolumen ist Abandei ungen dei Methode zui Messung 
del Reibinig von Danipten staninien von S Ivocb^j und von Lotbai 
Moyei“) und semen Mitaibeitein 0 ScbimannO und V iSteudel®) 
Soigfaltige Untei suclnmgen dbei die Temperatiuabbangigkeit von q 
staninien von S W Holman'') und A Bestelmeyei ^), und solche 
bis am Weifiglut (Stiomen diueb Platinkapillai enl von C Baius®) 
Weitoi 1 st die Tianspnatioiismetbode nanientlich ttii Edelgase im Doin- 
bdien'') Institut (ILille a S) untei Benutaung dei Appaiatui P Bieiten- 
bacbs’") nuisteigiiltig ausgeai beitet woiden In folgendei Fig. 58 1 st 
del nil Doiusclien Institut benutate Appaiat'^) abgebildet 

') Eine einfiche ^.b^PltulJg des Poiseiiillesehen i-teoetzes aus den Gesetzen 
del n>diodMiamikhieliebeii.l Jaegei, Theoiet Phjsik Hd I, i Aufl , S 119-122, 
smvio diPsOs Biich weifii unten m deni Absclinitt ,Iiin0ie Reibung vun Plubsiig- 
keiten“ Betietls dei Konektionen wegen (Tleilnng dei Gase sielie G Jaegei 
Kmetisdie Tlieoue dei Gase. .S 741 und L Giaetz, Reibung dei Clase, .S 1409 
WithiMid die kinetisihe llastbeonu die Ibiie als aua diskieteii Atoinen bestehend 
bebandelt, InBt die Hj di odynamik Gase und Pllisaigkeiten als fill ihie Zwetke 
unbegien/t tmlbaiu Ivoiitmua aut (sithe z IJ die Beiei luuing del .'iJchallgescliwiiidig- 
ked t’ I'U, d) Dad aus beideu Ansduuungen keine widoispiedienden Resultato sioh 
tngoben, 4eigt k Bvk, 1 i S gq t 

KolIi, knn d Phyi, (1), 19, 187 (1883) (Queekbilbeidampt) 

’) L Moypi, Ann d Pbjs (S), 25, 340 (1885) 

G L Jfe^ei u 0 ?.ehumaTin, Ann d Phye (8), 18, 1 (1881) 

') V Steudel, knii d Phys (3), 16, 3b9 (1882) (Die untei 2-4 genannten 
Aibeilen be/iehen sidi aut oigamsche Dbrnpie) 

') .S W Holiu.m, Phil Mag (i), 21, 19!) (1886) 

G A Bestelmev ei , Inaug-Diss ITm\ Mundien 1903 
0 Baiub, Urn d Phjs (3), 3ti, 358 (1880) 

°i .Sidie die Hiilleuser Disseitatioueii von K tSehulfcze 1901 [auoh Ami d 
Phys (4), 6, 140 (1001), (4), 6, S03 (1901)], H Maikowski 1903 [Ann d Pbyg 
(4), U, 742 (1004)] P Ivleint 1904 [Veih d D Pbyeik Ges 7, 14(>-158 (190,5)], 
P T.ionzIei I0O6 [Veih d D Phys Geb S, 222—2.3.5 (1006)], J F Sohiei 
loeh 1008, K Behniitt lOOO [knn d Phys (4), 80, ,303-410 (1900)], W Kopsoh 
1909, E \6lkei 1010, 0 Zimniei loll [Veih d D Phys (tes 14, 471 (1912)] 
'“) P Bieitenbach, In.mg Dibb Univ Uilangen 1898. A.iin d Phys (8), 
67, 803 (IbOO), (4) 5, 166 (1901) 

“) H Sehultze, Ann d Phys (4), 5, 140 (1901) 
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In Fig 58 sieht man die zwei Gasieseivoiie PQ bzw P'Q' und 
zwischen liinen (m dei Mitte dei Figur) die schwaiz ausgezogene Kapil- 
laie, dm oh die die Ga&e gepiefit weiden Die Kugeln Q bzw 1/ stehen 
tlber B bzw B' veimittels staikei Gummischlaiicbe mit den’ langs 



tlbergeprefit, dmch Heben von wiedei zniiuckbefoideifc PQhzw P'Q' 
befinden sick nebst scklangenfbimigen Vorwaimern in Tempeiatuibadern 
Voi ^ bzw A' zweigen die Eoki leitnngen zu den (Quecksilbei-) Wassei- 
manometein bei K und JP ab, mit denen dio ’ 
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gestellt weiden Die Kapillaie befindet sicb ebenfalk mit; scblangen- 
fbiniigeii wciteien Voiwaimeiobien in eiiieni Teinpeiatuibad, z B in 
Big 58 111 eiiiein von Damiifen umspblten Kaum Sowobl weiiii das 
Queclc^jlbei, welcbes das Gras voi sicb beifcieibt, den Piinkt bzw P/ 
ijils P,| bzw P,/ passieit, gibt dei in dei Pigiii eisicbthcbe elektiiscbe 
Appal at ^dui cb nietallisihen LeituiigsscbluB zwiscben P2P1 bzw P/Pj' 
odei zwischen PjP,, bzw P/P/ ein Glockensignal 0 zwecks genauei 
Mesbung dei Dmcliflufizeit ^ Benutzfc man den Appaiat bei gleicbem jii 
und P2 zueisfc mit Lutt {i\^, daiin luifc eineni uiibekannten Gtas (ijj), so 
gilt nacb deni Poiseuilleschen Gesetz 

Ji. = iL 

^2 ^2 

Bei bekanntein weifi man mit diesei lelativen Metbode aucb vjg Will 
man den Appaiat ziii absoluteu Bestimranng von rj verwenden, so hat 
man noth Halbmessei und Lange del Kapillare, sowie .den Raum zwi- 
scben PjP, bzw dyP/ genau zu eimitteln 

Von weiteien Aibeiten zui Bestmimnng dei inneien Gasieibung 
nach dei Tianspirationsmetbode seien noch die von K Rappeneckei ®), 
A 0 Rankine®), der die mneie Reibimg von Edelgasen, O/g, 
und t7, bestimmte, J H T Robeits"*), H Kameiliiigh Onnes'*) 
und H Pi wnikiewicz*>) eiwabnb 

In del folgendeii Tab 22 sind die Wei te dei Reibungskoefflzieuten k) 
fill einige Ga&e in 6'iy>S-Einbeiten angeftihit’') Die Werte beziehen 
sicb auf 0“ 0 

Was die Terapeiatmabbangigkeit von fj aiilangt, so soUte sie nacb 
del einfacbeii Tbeoiie iGl 204a odei b) dei Quadiatwurzel vou P pio- 
poitional anbteigen, in dei Tat steigt fj abei etwas staikei an, wie dies 
die Siitbei landsche Tbeoiie iicbtig ableitet®) Die Eormel fur vj 
von Sutbeiland lautet 

0 Es smd die UmschaJter U und U' zu beachten 

K RapnoneLker, luaug Diss> Umv Freibuig i Bi 1<)09 (Dampfe) 

') \ 0 Ban kmc, Pioc Roj boc (A) 88. S65, 51b (WIO) 80, 162-168 
(l')12), 88, 575—587 (1413), Pbvs ZS 11, 497-502, 745-752 (1910) Kinfaohe Metbode 
T H T Roberts, Phil Mag (fa), 28. 250—235 (1912) 

») H Kameiling Onnes, C Domman n S Webei, Comm Lab of Phys 
Leiden Ni 134(1913) [Hd, H K imei lingh Onnes u S Webei, ib Ni 184(1913) [He) 
“1 H PiwnikieiMi/, PhjK ZS 14, 205-808 (1918) Siehe noch die Ai- 
beiten von Pi M Pedersen, Phys Rev 26, 225 — 254 (1907) mit Bibhogiapbie 
und von W J Pisliei, Phjs Rev 30, 269 (1910) 

’) Die Dimenaion von ■/) 1 st nach (11 (200j 
„ ®) Rezuglich diesei siehe S 292 nml weitei nnten Vgl auoli die Tbeoiie 
voiiijt ReiiiRauum, Ann d Phys (4), 28, 142 (1909) Siehe hieiubei auoh 
ft, g e 1 , Die Poitselintte dei kinetischen (lastheorie, vS 98—101 
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Tabelle 22 


Subetanz 

Oo 10’ 
COS 

C 

Sutheilnnd 

Beobaolitei 

rieliuin 

1801 

80 8 

Soliultze 

Neon 

2981 

56 

Raiikme 

Aigon 

2104 

160,0 

Scbultze 

Kiypton 

2884 

188 

Raiikine 

Xenon 

2107 

252 


Queckailbei dampf 

1620 

— 

1 Koob 

Chloi 

1287 

— 

CTiaham 

Chloiwasseistoff 

1370 

— 


Cyan 

048 

— 


Wasseiatofi 

1 841 

91 

Klemt 

8anerstoff 

1081 

186 


Shckstofif 

1671 

118 


Lutt 

1738 1 

110,4 

Bieitenbaob 

ytickosyd 

1645 1 

— 

Oialiam 

Kobleiiuxyd 

1 1625,2 

— 

V Obeimayei ’) 

Kohlenoxyd 

— 1 

102 

Pi*ei 3) 

Wassei dampf 

004 

— 

Pnlnj 

Sobwefelwafseisfcoft 

1154 1 

— 


Kohlensauie 

1387,9 

280,7 

Bieifcenbach 

Siliwcfelkoblenstofi 

034 

— 

Giabam 

Scbwefhge Same 

1225 

— 

„ 

Stiekoxydul 

1853,8 

812 

V Obermayei ‘) 

Amnioniak 

057 

— 

Griaham 

Methan. 

1040 

— 


Aethylen 

061,8 

225,0 

Biaitenbacb 

Aetbei 

689 

_ 

Puluj>) 

Aothei 

— 

825 

Rappeneoker 

Alkohol 

827 

— 

Piiluj 

Alkobol 

— 

525 

Rappeneokei 

Benzol 

680,4 


Schumann *) 


Die Konstante C dieser Formel isfc in dei diitten Kolumne von Tab 22 
angegeben A Bestelmeyei zeigtez B fbi Sticlcstoff, daB dieFounel von 
Sutherland von -f- 300® bis — 80“ die Kj-'Werte bis auf 0,16“/o iichtig 


*) A v Obeimayei, Wien Ber 78 (2a), 433 (1876) 
*) W J Fishei, Pbys Rev 24, 385—401 (1907) 

«) Puluj, Wien Bei 78 [21, 279 (1878) 

*) 0 Schniaann, Ann d Pbys (3), 28 853 (1K841 
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wiedeigibt Em Bild von dei Tempeiatvnabhangigkeit von ij geben die 
Zahlen Be&telni eyei s fui Stickstoff Bi fand folgende Weite des 

Quotienteu 

' fl,7 

, + mo +‘Jh,41'‘ -78,0fa“ -190,03° 

l,(i37!) I,20b4 0,7a07 0 1204 

Was die e\penKientelle Bestatigung des Maxwellsclien 6eset?e& 
von del Unabliaiigigkeit dei Gasieibuiig voni Diuck anlangt, so ist das 
Geset/ dmcli em gioBes Diuckinleivall verifizieit woiden Nui bei 
auBeist geiingen uud aebi giofien Diuckeu treten Abweichungen auf 
A Kiindt uiid E Wai bui g fanden tbi das logaiithmiscbe Dekrement e 
eniei bei 15® scbwiiigenden Scbeibe bei deii vaiiablen Diuckon j) die 
folgenden konstanten Weite von e 


Tabello 28 


bull 

Wasseistott 

j Kohleusauia 

7 >0 mill ii.UxM) 

2 4 , 0 o-)b 7 

P » 

7 ii) mill 0,0223 

30 „ 0,0221 

P * ~ 

7 lO mm 0,0468 
2,4 „ 0,0461 


Endlich koimeti ivii iiocb, wie beieits eiwabnt, aus den Eeibungs- 
koeffizienten fj die fieie Weglange I nacb dei G1 (203a) beieclmeni) 
Die Weite von I ftti eimge Gasc smd m Tab 24 verzeicbnet nebst den 
ztii Bei^thnuiig notigen, auch an sicb inteiessanten mittleien Geschwindig- 
keiten c (Gl 134) dei^Gnsinolekille 

Die Weite von r sind eiitspiecliend den Gl (123, 131 und 134) 
nacb del Poimel 






it 273 
M 


3 


\/4 


Jll. 

B Nm 


fill 0 ^ C m cni/bec > bei echiiet Die frcie Weglange ist fUi 0 ® C. bziv 
100® C und 1 Atm Diuck nacb dem aus den Gl (123), (134) luid (203a) 
folgenden Ausdmck. 

, i]h fe It 1 
■“ 0,31 8 1013250 

in Zentimetein eimittelt Wie man siebt, babeii die GioBeii Z die GioBen- 


0 Dchei eine iluekte Destimmungsmethode ilex fxeiea WeglMicfe anf elek- 
tiibchem Wege sidie J Pianxk n il Heitz V«h il D Plus Des 14 . Mo 
bib bill ( 1912 ), some lias /wMe Bucli iliebut, Weikcb 
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Tabelle 24 


Subitniiz j 

0 

c 

cm seL*“l 

1 10“ 

Beobiu him 

Helium 

0 

120400 

2830 

II SthultzB 

Neun 

0 

iS ->io 

1494 

R.inkine 

Aigon 

0 

J80S0 

100b 

Sdiiei lech 

Kiypton 

0 

20410 

771 

Eankiiie 

Xeuon 

0 

21080 

d55 


QuecMbeiclarapf 

0 

300 

17000 

344 

1840 

Koch 

Chloi 

0 

28 IbO 

460 

(li.aliain 

Uhloiwabseibtott 

0 

39 8‘20 

687 

„ 

Cyan 

0 

33 440 

895 


Was&eistofi 

0 

109 200 

1780 

Klemt 

Saueistofl 

0 

42 HU 

1026 


Stickbicft 

0 

45480 

949 


Luft 

0 

44690 

963 

Rankiiie 

3tioko\yd 

u 

43 9U0 

90.3 

i CTi.ilitim 

Kohlenoxyd j 

0 

4t4j0 

926 


W.iaseiclaiupt 1 

0 

56630 

640 

Piilu) ’) 

Schvetelwais'ieistofi i 

0 

41 140 

594 

(li.ih.nn 

Kolilenbunie | 

0 

16 250 

629 

Bieih nbaob 

iScliwetelkohlenstott 1 

0 

‘27 560 

318 

Pulu] 

Scliwefhge Same i 

0 

30040 

400 

(■inhain 

ytiolcoxyclul 1 

0 

86 250 

618 

\ Obeuuavei "1 

Ammomak 1 

I 0 

lb 270 

697 

(Tinli nil 

Methiin ' 

j 0 

60060 

7S1 


Aetliylen 

:! 0 

454‘2Q 

546 

Bieitenbach 

Aethoi 

ll 0 

l| 100 

27 940 

247 

)95 

R<il)]ieneckei 

Alkohol 

ll 'J 

35 440 

341 
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Benzol 

l'“ 

27 220 

219 

170 



oidnung von 100 — 1000 m pio Sekunde, die von I die von 10~'’ bis 
lO-® cm TJm eine Voistellung von dei auBeioidenthclien GioBe dei 
StoBzablen zu geben, berechnen wn die von Sauei&tolf bei O^G iind 
1 Aim zu 




I 


42510 
1025 10-« 


4144 10“ 


Ein Saueistoffmolelclll stoBt also untei den angegebenen Umstunden 
ca viermilliaidenmal pro Sekunde mifc anderen zusammen 


0 Pului, Wien Bei 7S [2], 279 (1S78) 

0 V Obeimayei, Wien Bei. 73 [21 44S IIS'- 
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c) Warmeleitung der verdilunten Gase 
Tlieoi etisi hes 

D%i Eiscliemung dei iiineien lleibung veidtinntei Gase ist nach 
d^i Icinetiscben Theoiie die Eiscbemung dei Waimeleituiig veidunntei 
Gase enge vervvandt Die Tkeoiie ist hauptsachlicli von J 01 Max- 
well^), R Clausius-), J Stefan®), L Boltumaim^) und 0 E Meyei 
eutwickelt woiden 

Hat man entspiecliend der Fig 55 langs dei ^-Aclise m einem 
untei ubeiall gleichem Duick stelieiideu homogenen Gas ein konstantes 
(IT 

Terapeintuigefalle — , so dafi z B die Tempeiatui von unten nacli 

oben lineal ansteigt, so fliefit andaueind Waime von oben nach iinten 
dmcb die Xl'-Ebene Wabiend wii es bei dei iniieieii Reibung init 
deni Tiansjioit von Beweguiigsgi ofie duicli die Xl'-Ebene veimoge dei 
hill und hoi fliegeiiden Molekille zu tun habeii, findet bei dei Waiine- 
leitung eiii Tiaiispoit an Waniie, d h kinetischei Eneigie, statt Flu 
die pio Zeiteiuheit dm oh die Flache f dei XX-Ebene fiiefiende Waime- 
nieiige TF bekoniinen ivii dami analog G1 (200) den eifahiuiigsgemaBen 
Ausdiuck 

W= - If (205) 

d h erne Piopoihonahtat nut dei GioBe dei Plache / und dei des 
Tempeiatui gefalles Dei Piopoitioualitatsfaktoi I, heiBt Waiineleit- 
fahigkeif') Die kinetische Deutung von /«, ist nun gaiiz analog dei 
des Reibungskoeffizienten rj Jedes MolekUl, das die XX-Ebene nach 
seinem letzfceii ZusainmenstoB in dei Ho he odei Tiefe ^ passieit, trans- 
poitieit duich die XX-Ebene duichschnitthoh die Waimemenge wCu 

^Tf, -f ~~ wo m die Masse eines Molehills, e„ die spezifische Waime 
des Gases bei konstanteni Volumen v, T die Tempeiatur in dei Hohe s, 

>) I Cl Maxwell, Phil Mag 14), 20, 31 (IfifaO), 36, 214 (Dsn'll 
OB Cl.iubius, Kinet Thooiie tl (luse, 2 Aufl , tei 10">— 161) 

T btofan, Wien Bei 47 (2), 81 (180,1), 72 (2), 74 (1873) 

"I li Boltzmnnn, Wien Bei C« (3), 830 (1872), 72 (2), 438 (1873), 1)4, (2), 
SOI (18S7) 

'') O 13 Meiei, Kinit Thooiio tl Base, 2 Aufl, S 278—296 Weiteie 
Intel alur bei tl l.aegei, Kinet Themie d Base iii WinkelniamiH Handbnoh. 
2 Anil , Bd 111, .S 740 

“) Seme Dimension im CUs Sj stem ist- — — !^:L — ^ Drjg 

cm- bfiL tliad cm see Iliad 

MiuiisyeiLhen in (11 (203) gibt an, dafi, wenn T nut z wilchst, dei Wllimestiom 
entgegon dei pusitiven ,^-Achse flieflt 
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die dm ell den Ansdiuck T — Tq + gegeben ist, und 2',, dieTempe- 

latiu in del XY-Ebene bedeutet Da aiis den analogen Betiacbtiingen 
bei del inneien Reibung heivoigeht, dafi die Weite Ton ^ die Giofleii- 
ordnung dei lieien Weglange baben, so i&t die Veiandeiuiig von T in 
Scbicbten von dei Dicke dieeei GioBenoidming jedenfalls so geiing, dafi 
bieibei I ak konstant beliandelt weiden kann Aus den Betracbtungen 
von S 297 eisiekt man, daB jehzt die GioBen mCe nud T die aualoge 
Rolls wie fiubei die GioBen m und m spielen Wu braucben dabei in 
G1 (203) nui m durcb mce /u eisetzen, um den Ansdiuck ftii i zu 
eibalten 

l = = ^ ( 206 , 

Em auBeioidentlich wiclitiges, sich hieibei eigebendes Resultat ist die 
Beziehung zwischeii Waimeleitfalngkeit und innerei Reibung 

k = /jCv- (207) 

Da ^ und Ov flii ein veidiinntes Gas vom Diuck unabkangig sind, so 
folgt aucb. fill Tc eine Dnabhangigkeit vom Diuck Diese Un- 
abhangigkeit eiklait sick genau so wie bei dei inneren Reibung Sind 
im Kubikzentimetei w-mal wemgei Molektlle voihanden, so suid allei- 
dings n-mal wemgei Warmeubeitiagei zui Verfugung, da aber ikie 
fieie Weglange ii-mal gioBei wird, so ist dei Efiekt dei Waimeleitung 
del gleicke wie in einem 'H-mal dickteien Gase — Die Tenipeiatui- 
abkangigkeit von It ist insofein etwas komplizieitei, als sie sowokl duich 
die von i) als Ce bedingt wnd — Sokkefikck gekt nock aus G1 (206) 
keiToi, dafi aus der expeiimentell eimittelten GioBe von Iv auck wiedei 
die freie Weglange berecknet werden kann 

Die oben in einfachster Foim entwickelte Tkeone ist keine ganz 
exakte Es ist kierbei das Max well soke Veiteilungsgesetz inckt be- 
acktet AuBeidem ist nock nickt genauei unteisuckt, welcko Rolle bei 
del Waimeleitung die versckiedenen Anteile von spielen, die dei 
Tianslatious- und Rotationseneigie der Gasmolekble sowie dei Sckwin- 
gungseneigie ikrei Atome entspiecken Auck wnd kieibei die fUi die 
Rotationeii und Sckwingungen anzuwendende Quanlentkeoiie Modi- 
fikationen gegendbei dei klassiscken Tkeoiie bedingen Erne genau aus- 
geaibeitete Tkeone dei Warmeleitfahigkeit dei veidluinten Gase liegt 
nock nickt voi Soviel laBt siCk aber jedenfalls kekaupten^), daB nack 
den expel imenteUen Befunden die duekt meBbaien GioBen it, vj und 
mit gutei Annakerung die Beziekung 

Tt=Kf\c, (207 a) 


k 8ielieA Eucken, Phjs Z8 12, 1101-1107 (1111) ib 14 IM— 
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autweisen, wo 7v' ein liauptsiaclilicli nm mit dot Zalil dei Atoine im 
Gasniolekitl vauitii endei Ziihlenfakloi ist, dei bei den meisteii Ga&en in 
Aveifcen 6ien7en von Diiick und Tempeuitm miabkangig ist 

E \ p e 11 in e n t e 1 1 e s 

Aul, die expel imeiitellen Metboden xiu Bestimiiiung dei Waime- 
leitl.ibigkeit dei Gase konnen wii , wie bei der mneien Reibuug, um 
gaiiz kniz eingeben S'! sind ?wei Metboden 7u unteiscbeiden, eineiein 
tbeimiscbe von J Stetan®) und eine elektnsche von 
A Scbleieimacbei *) 

Mit Appaiateu, die dem Stetanscben abnlicb 
waien, aibeiteten insbesondoie A Kundt iindE Wai- 
biiigM, boivie A Winkelmaiin L Giaetz“) und 
W E Pauli'') In Fig 59 ist das Pnnzip dei 
Stefan scbeii Appuiatui in einei vou Winkeltnanii 
gegebeneii Poiiii eilauteit 

Zwei ineiuandeigesteclrte Kupfeizylmdei sind 
dm cb erne Qasscbicbt voneinandei geii ennt Dei umei e 
massive Zylindei a vou dem Gewicbt G mid dei spezi- 
fiscbeii Waiiiie < bat an semem obeien Ende eine 
Bobiung, in welcbe eiii Thernioelenient einge- 
lassen ist Dei Zybndei a wild von dem mit Siegel- 
laek eiiigekitteten Glasiobi de getiagen, das semei 
seits niittels Kautscbuckpfiopfena in dem Deckel des 
.uiBeien Kupfeizylmdei s befeshgt ist Dei Zwiscbeii- 
lauin zwischeii den beideii Zylindern wild mit dem zu 
unteisucbenden Gase von geiuigem Diuck gefUllt Man 
tauebt den Appaiat z B in Eiswassei und beobaebtet die Gescbwmdig- 
keit, mit del die Tempeiatui des mneien Zybndei s siiikt Nenut man/ 
das Mittel aus den beideii Zybndei oberflacben, 5 die Dioke dei Gasscbicbt, 
so siebt man analog G1 (205) leicbt em, dafi fUi die m dei Zeit dt 

'1 AVI .mrh Kuiken, AAVimeleitmif: m t Haiidbudi ckn Albeits 

inctlioaui m dll .innigunibdien f'lieinif, Rd 111, 1, ,s V)j uiiil dieses BulIi weitei 
uiiten W luiieleitnng’ von >ltissi<»li(nten‘‘ 

) 1 R tot nil, AVicn Bei <>5, t! 4A (1S72) 72, 2 (IS?")) 

®) A Schleioimni hin , Vnu d Pin-, (1), 34, ()23 (IbSS) 

*) V Knudt n K Waibiiiff, Ami d Pins (2), 166, 177 (ls7ri) 

■’I A Aruikplinanu, Ami d Pins (2), 166, 407 (1R76), 167, pi? (ls 7 G), 
160, 177 (lS7(j) Ann d Phvs (61 14 iHl (ISbl) 1», 04M (ISbd) , 2», 1 ( 1 ? (l.s%) 
44, 177, 424 IlS'U), 4R SU (IS')-!) 

") Siohe die Literatni I.ei L ifinet/, Wmnielpitang dm Base, m AAknkel 
manns II nulb d Phisik, 2 Anfl , Rd III, b i2b— 786 

) AV K P.inh, Innug Dm Unn ,Teim 1407 Ann d Pins (1), 23, 407 (PiU7) 
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Expeiimentelles zm Wiiinieleitung veiclihintei tlasfi 

vom inneien Zylindei abgegebene Waimemenge die angenaheite Glei- 
cbung gilt 

~Gc(m = lf^-^cU, 

da die Tempeiatm des auBeien Zylindeis 0“ ist Bezeiclinet man den 

Ibf ' 

konstanten Quotienten ~q^ nut so wild weitei , 

-■ ~ — a bzw ln% = — at Konst = — at -{• 

wo 0fl die Anfangstempeiatui des inneien Zylindeis ist 
Aus der Grleichung 

® = 0„ e-«< 

folgt, dafi man dnrcti Beobacbtung dei AbkUblnngsgescbwindigkeit des 
inneien Zylindeis, d h seinei Tempeiatm abnabme pio Sekuiide, die 
GrioBe » und somii auch h behtiramen kann Zui Bestimmung des ab- 
soluten Weites von A mussen die Dimensionen und sonstige Konstanten 
del Appaiatui ((r, e) bekannt sein, zin lelativen Bestiininung ist dies 
nicbt notig, da fui zwei mit dei gleicben Appaiatui geniessene Base die 

Beziebung Man muB in dei Appaiatui mit solcben 

iiicht allzu giofien Druckeii aibeiten, daB die Koiivektion ^) , d b die 
Ueberfbbiung von Waime duicb sicbtbaies Stiomen von Gasmassen 
keine Rolle spielt, und man mufi aucb bei absoluteii Bestimmungen 
koiiektionsweise beacbten, daB aucb scbon duicb Stiablung Waime vom 
inneien Zylindei zum auBeien ubeigebt Indem man denGasiaum weit- 
gebond evakuieit, woduicb lede Konvektion und Waimeleitung uiimogbob 


Fig 



gemacbt wild, kann man die zwiscben dem inneien Zylinder dei Tempe- 
latur 0 und dem auBeien (0®) ubeigebende stiahlende Waime be- 
stimmen 

Eine voiteilbafteie Metbode als die Stefanscbe ist die eiwahnte 

b Vgl anch A Wassiliewa, Inaug Dws Um\ IxCttiiigen 140j, suwie 
J Lang mu 11 , Phys Rev 34, 401—422 (1912) 

b Bei aLsoluten Bestimmungen ist ancli die iTlnsleilnng des Rohies de 
(Fig j9) zu bearliten 
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elektiisclie Meth,otle nath. A Sclileieimachei Erne liieizu geeig- 
iiete Aiipaiiitm, Avie sie ineliioien Disseitationen aus dem DoiBschen 
Listiitut cloi Univeisitat Halle zugnmde liegt, ist in Fig 60 abge- 
bildet.i) 

In del Acbse eines Hlasioliies 6? ist eiii dunnei Platmdiaht a a' 
^usgespannfc, dei duich eiiie Stahlfedei bei ii .lucb bei Eiwaimung durcli 
den elelftusclieu Stiom stiatt gehalten wild Dei dllune Platindiabt ist 
an beideu Eiiden an dickeie Platindiahte aiigesckmolzen , die duicb 
Queck&ilbei in den Eohien 1 1 die Stiomzufulii veimitteln Beieegebeu 
diinne Platiiidiabte ab, die die Wideistandseinuttlung eines definieiten 
Platindi ahtstfttkes in dei Wheats ton escheii BiUcke eimdglicken Das 
Has wild bei beliebigem Diuck m das Glasiohi eingefUllt Man halt 
die Wandung des Hl.isiolues duich ein auBeies Bad auf konstantei 
Temiieratui und scliickt duich deii Plntmdiaht emen elektiischeii Stioni 
Es stellt sith ein stationaiei Zustand ein, indeni dei Platindiaht pio 
Sekunde ebensoviel Waime duich Wainieleitung des umgebenden Gases 
und Stiahlung veiheit, als ei voni elektiischen Stiom eihalt*) Diese 
Wai memenge <? eigibt sich nach dem Jouleschen Gesetz zu wenn 

J die Stiomstaike und IF den Ohmschen Widei stand bedeutet *) Zieht 
man die duich eigene Veisuche einnttelte, veimoge Stiahlung vom Diaht 
nach dem Glasiohi tlbeifllhite Wainiemengo S ab, so eihalt man die 
duich Leitung UbeifUhite uiid hei bekamiten Dimensionen von Diaht 
und Glasiohr aiich die Wainieleitfahigkeit nach dei Gleichung^) 

— /hi, 

WO I die Lange, i, dei Radius und 0, die Temperatui des Diahtes, 
und ©2 die entspiecheiideii Giofien des Glasiohies smd Bei relativen 
Bestimniungeii ion h braucht man wiedei nicht die Appaiatenkonstanten 
zu kennen Nach dei Methode von Schleieimachei aibeiteten im 
Doinschen Institut (Halle) W SchwaizeD, P. Gtlnther ®), J Wachs- 
muth *’) und W Ki ey D Die Methode Schleiei machers ist in jiingster 


0 Ans T W.iLlisiuuth, Inaug Disi. Cmv llillp 19U7, Pig I 
“l Da (he Teiiipeiatui ilei an ee unmittelbai seitliUi gienzeiiden Platindrahi- 
shidce die glpiche wie die des mittleien fitilekas isfc, findet keine Ableitung von 
Wiiuiie des Mittelsttlikes duich den Drnht statt 

’) ins del Messnng von W eigibt sich auch bei bekannten Temperatui 
koefhzieiiten dc'^ elektrisohen Wideis-hindes die Temperatui des eibitzten Drahtes 
■*) W Schwaize, Inaug -Disa Dim Halle 140!I, S 10, siehe auoh 0 D Cbwol- 
son, Lelub d Phys Bd III, S 34b 

) P Hlinthei, Inaug Di->s Dniv Halle 1900 
') I W leh&muth, Inaug -Dis,» Umv Halle 1907 
J W Riei, Inaug Diss Umv Halle 1912 
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Zeit durcli Aibeiten aus demNeinst&chenlnstitutveivollkommnet woiden 
(R Goldschmidt^), A Eucken)^) 

Was nun die expeiimentell eimittelten Daten anlaugt, so fand 
z B J Stefan®) flu Z- bei Luft von 750 mm den Wei t 0,00005,55, bei 
Luft von 428 mm Druck den Weit 0,0000552 A Eucken®) gibt nach 
den neuesten Bestimmungen folgende auf erne Tenipeiatiu von 273,1® abS 
sich beziehende Daten, denen als Standaidweit fUi I von Lntt didsei Teni- 
peiatui die Zahl 0,0000566 (GGS- System) zugiunde gelegti&t*) Einige 
Zahlemverte sind nach A Eucken (1 c) in Tab 25 zusanimengestellt 


Tabello 25 



Jc 10’ 

71 10’ 

C„ 

K 

He 

4460 

1876 

0,746 

2,40 

Ai 

890 

2102 

0,0715 

2,49 

Hz 

8970 

850 

2,88 

1,965 

N, 

5bb 

1076 

0,177 

1,905 

t>Z 

570 

1922 

0,155 

1,918 

CO 

542,5 

1672 

0,177 

1,835 

NO 

555 

1794 

0,1655 

1,870 

01. 

182,9 

1237 

0,082 

1,803 

SO. 

195,0 

1183 

(0,1081 

(1,601) 

col 

387,0 

1880 

0,1500 

1,628 

N.O 

351,5 

1362 

0,1575 

1,()40 

CSs 

161,5 

924 

(0,111 

(1,J9) 

H«S 

404,5 

(1184) 

0,180 

(1.435) 

H,0 

(429) 

1006 

0,342 

(1,2.1 

O'zHj 

440 

943 

(0 295) 

(1.58) 

m. 

514,5 

926 

0,288 

1,429 

OH, 

714,5 

1029 

0,405 

1,715 

C,H, 

407 

906,6 

0,293 

1,53 

C,He 1 

426 

855 

(0.88) 

(1.51) 


In dieser Tabelle ist die GioBe X die von G1 (207 a) Fllr einige 
organische Substanzen sind hei 373" abs die Werte in Tab 26 vei- 
zeichnet (A Eucken, 1 c) 

0 R Goldschmidt, Phys ZS 12, 417-424 (lull) mit Abbildung dei 
Appaiatui Siehe auch dieses Bach weitei unten ibschmtt ,WbimBl6itung von 
PlUssigkeiten" 

") A Bucket!, Phys ZS 12, 1101-11U7 (1911), 14, 424—432 (IblS) 

5 J Stefan, Wien Bei 72, 2 (1875) 

b Pui Luft von 214® ahs bzw 124,5 nh^ hnd P A Eckeilein [Ann 
d Phys (4), 8 120 (1900)] die Weite 0,00904078 hzw 0,(J000214() 
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j k 1(1’ 1 

r - ' - — 1 

10' 


K 

ISen/iil 

114 1 

3-10 2 

0,208 > 

1,401 


l')2 7 

S"' ),] 

0,4237 i 

1,412 

\LHiylaHui I 

'.27 b 

0(,7 1 

0,427 

1,274 

('liliimtoi in 

2 i ! 3 

1307 

0 181 

1 3()2 

ki thylai'i'ht 

] 3.S(),2 

074,() 

0,330 

1,102 

V’/eton 

i, H'IS,-. 

042, () 

0,837 

1,277 

Mkulxil 

!l 43^,0 

1000 

0,37) ) 

1,207 


Einllicii kann man die Abnalirae dei Waimeleitfaliigkeit mit dei 
Tenipeiatui aus dei ebenfalls von A Eiicken gegebenen Tab 27 ent- 
nelmien 

'I’lbelle 27 



7’ 

kf 

3i 

liT 3o _ Ki Cp 1 

('t 1)60 b 




km 

fjllOt 

k„ rij A',, (",,0 


He 

si , 

0 441 


0,930 

2 08 

2 28 


21 

0,1), 

0,184 

0,«43 

[2 981 

2,02 


')0,(> 

0, !l.4 

0,372 

1,034 

[2,08] 

2 77 

H. 

1041) 

0,771 


O,0h0 

4,41 

2,00 


hi,) 

0 33 ) 

:;r, ;}"■<« 

0,774 

8,16 

2,27 


21,0 

0 OSl ! 

0,107 

0 7o0 

2()8 

2 37 

N- 

j hl,i) 

0 322 

vli) " 

0,0o7 

4 60 

1,08 

0, 

104 () 

0,747 

0,7)4 

0,'l,S,S 

4,82 

1,04 


1 81,() 

0,302 

0 33.) 

0,‘)00 

4,00 1 b 

(1 74) 

(.’0 

j 104, () 

0,730 

0,7()4 

0,0 )7 

4 30 

1,76 


Sl,() 

0,302 

0,837 

0,806 

4,62 

1,76 

CO 

104,() 

0,076 

0,747 

0,88 

f 7,70 

1,66 


1 



[[7.06] 

[1,70] 

NH, 

217,7 

0,7 (.4 

0 817 

0 036 

[7,06] 

[l,48o] 

CH, 

: 1‘I4,() 

0,702 

0 770 

0,012 

[7,96] 

1,702 


:| 

0,314 

0 310 

0,024 

[7,06] 

1,727 

C,H, 


o,()2h 

0,7h0 

0 803 


— 

OHs 

:{ 200 

0,031 

0,707 

0,825 

~ 

- 


Be^Ughcli del Veimutungen, die man aus dei GioBe von K auf 
die Rolle von Translations-, Rotations- raid Schwingungseneigie bei dei 
Waiineleitung und soiait auf interessante Eigenscbaften des Gasniolekiils 
schopfen kaiin, sei noebmals auf die Aibeit A Buck ells’-) biiigewiesen 


') t ku< ken, Phjs Zb' 14, 324—412 (1<)18) 
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Beztiglicli del Diffusion veidunnter Dase, bei welcliei sfcatt Be- 
wegungsgrofie, wie bei dei mneien Reibung, iind statt kmeti&clier 
Eneigie, wie bei der Wameleitung, vielmebi poudeiable Masse duicb 
die Xy-Ebene tianspoitieit wild, sei auf das Spateie veiwiesen " 


p) Yerlialtou der Gase im ganz verdiiniiteii Ziistaiid 

1. Appaiate znr Heistellung von Gasyerdiuiinmgen^}. 

Da die pliysikalische Cbeniie sick vielfack imfc Eischeiiiungen in 
gauz veidunnten Gasen besckaftigt, wolleii wii einen kuizen Blick auf 
die Appaiate werfen, die zui Heistellung von Ga&diuckeii, die betiacktlick 
kleinei ah 1 Atm sind, dienen Diese Appaiate (Luftpumpen) geken 
auf Otto V Gueiicke (1602 — 1686) znitlck, dei die bekannten Kolben- 
luftpumpen eifand Die Kolbenluftpumpen lassen keine kohen Gas- 
vei dilnnimgen eneickeii, weil dei feste Kolbeu in seinei Gestalt nickt 
vollkommen dem Zylindei, in deni ei sick bewegt, anzupassen ist und 
wegen seinei genngen Anscknnegsamkeit stets tote Ranme (lumentlick in 
del unteisten Stellung des Kolbens ini Zylindei) libiig lileiben Be- 
tracktlicke Veibessei ungen dei Kolbenluftpumpen stellen die Oelluft- 
pumpen (Geiykpumpen)®) sowie die Kapselpuinpen®) nack W Gaede 
dai — Em auBei oi dentlick wiclitigei Sckritt in dei Entwicklung dei 
Luftpnmpenteckmk wai dei Eisatz des festen Kolbens duick das flllssige, 
ansckmiegsame, ebenfalls als Kolben wiikende Quecksilbei, das bei den 
allbekaunten Qnccksilberluftpumpen nack Geifilei, A Toeplei'*), 
P Neesen®) und E Bessel-Hagen**) veiwendet wud Eine besondeis 
bequeme und wiiksame Poim dei Quecksilbeiluftpumpen stellt die lo- 

’) Siehe 7 B clen Aitikel von W llaede ubei „Luttinimpen“ uu Hand 
wditeibiich dei Natuiwissenschaiten, Bd G, 8 49K — 108 (1918), loinei K Scheel, 
Die EntwiLklmig- dei Luftpnmpe, Dentsclie Mechanikeizeitung 1912 , S 288— 2Tj 
and 241-248, Mill lei - Pouill et- Pf auiidlei , Lehibucli dei Plijsik, lU Aufl , 
Bd I, S 471 — 112, 0 B Cliwolson, Lehibnch dei Physik, Bd I, & 410—419, 
M W Tiaveis, Expeiimenlolle Unteisucbuiig von (lasen, S 8 — 1C, Biana',cliweig, 
Pi Vieweg u Bohn 1901, P Aueibach, Luftpumpen in Wiukelmanns Hindbuch 
del Physik, 2 Aufl, Bd I, S 1816—188,3 

-) Mallei Pouillet Pfaundlei, Lehibuoli dei PIumIc, 10 Aufl, Bd I, 

8 488 

“) Siebe die Sondeipieisli&te IV a dei taLiizieicndeu Puma B Levbolds 
Nacblolgei, Koln a Rh , S 14 f 

‘J A Toeplei, Dingleis Jomnal 163, 426 (1S(,2) 

OF Neesen, Ann d Pint, (0, 3, (,08 (1878) 

“) E Bessel Hagen, Ann cl Plus (8), 12 , 421 (IbSl) 
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tieiende Quecksilbei pumpo vou W Gaede’-l dai , die vvir kmz be- 
scbieiben woUen 

Bei dei lotieiendt'u Qiiecksilbeiluttpumpe nacb Gaede ist m eisfcei 
Lime.zu bpachtea, dull diese I’umpe nui in Veibmdung mit emei Voi- 
pumpe iubeitPt, del die Auigabe ziifalll, d.is zu evakuieiende Gefafi bis 
'aul emeu Diuck von 10 bis 20 min Qnecksilbei zu eiitleeien Pig 61 


Pig 111 



stellt emeu Veitikalsclmitt langs dei Acbse dei Gaedepunipe, Pig 62 
dieVoideiseite dei Punipe mid Fig 68 die Hmteiseite dei Pumpe (Glas* 
aiinatui) dai 

In Pig 61 siebt man ein zylmdiiscbes guBeiseines Gebaiise Cf, 
welches liinten bei P duuh erne die gauze Hmieiseite bilclende 2 cm 
dicke Glasplatte veiscblosseu ist Diese Glasplafcfce ist mittels des Eisen- 
iinges P an das Gebause geschiaiibt und diucli eiiien Guminiimg ab- 
gedichtet Das guBeiseine GefaB ist bis Q mit Quecksilbei gefttllt In 
dem Gebause kaim die Poizellantionimel T lotieien, die auf dei Acbse A 
sitzt und duicb das in Pig 61 eisiclitlicbe Rad entwedei von Hand oder 
mittels eines Elektiomotois m Diebiuig veisetzt wud Die Acbse A 
1 st duicb erne Quecksilbei stopfbUcbse nacb aufien abgedicbtet s), Duich 

‘j W Haede, Veih d D Pliybik (ies 7, 287 (l‘loy, 0, 6S9 (1907), Sender 
piPisbste IV 1 dei fabiizieienden Fnma E Le>liolds Naclifolgoi , Kdln a Rh 
S 21) ii 

') Bezvlglnh Stoptbttchseu ttt -,ei auf das voizuglith gBsoluiebene Werkihen 
R V a t e 1 , Die Maschmeneloniente, Bd 301 aus Nntui und (leibteswelt, Leipzig u 
Beihu, )3 ti Teubijpj lODi vminesim 
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die hinteie Glasplatte filliiten bei rlei dlteipn Konstiuktion dei Pumpe 
(Pig 01) diei eingescMiffene Glasioliien Das nuttleie Rohi B ftlliite 
zu dem zu evakuieiendeii GefaB, das obeie B' zii dei Voipumpe und 
das untei&te tiug emeu Habn, dei bei dei Monfcieiung dei Pumpc zum 
Pullen bzw Ablassen des Quecksilbeis dient 

Bei der ueueien Konstiuktion (Fig 63) gelien das obeie Robr B' 
und das mitere mcbt duicb die Glasplatte, sondein zweigen Ton dein 
Gehause G ab (i und H iii Pig 63) Aus Pig 61 eisiebt man, dafi 
das Robr B' in einen von Quecksilbei fieien, auBeibalb dei Tiommel T 
gelegenen Voiiauni des Gebauses G fdbit, dagegen das Robi B in erne 
inneibalb dei Tiommel befindlicbe Voikainmei bmeinieicht Wii la&sen 
nun die Tiommel nocb mcbt lotieien, soudem betiacbten nocb Fig 63 
genauei Auf das mittleie Rolii B ist bei L mittels Scblifl em Glas- 
lobi aivfgesetzt, das em Tiockemobi rait PjO, bei emen Scbhff zum 


Fig b2 



Ansatz des zu evakuiei enden GefaBes bei B und endlich nocb emklemes 
robes Manometer bei M tragt Das Eobi i (eutspiecbend Eobi B' in 
Pig fal) wird bet $2 mit dei Vorpumpe, z B Wasserstiablpumpe oclei 
Kapselpumpe, bei mit dem Ansatz a des Manometeis JR dmcbVakunm- 
scblaucb verbunden LaBt man nun die Voipumpe lauien, so evakuieit 
sie sowobl den Voiiaum m G (ubei i), als aucb das zu entleeiendp Ge- 
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faB bei E (liber s_„ Sj, /(, E) Eneicht man em Valnium von ca 10 bis 
20 mm Hg, so smkt das (Jnock&ilbei, Jas /uiiaclist den lecbten Scbenkel 
von 31 vollig eitulltc, bis m dei ni diesem Scbenkel maikieiteii Gienz- 
Imie keiiib, und es steigt gleich/ieitig die Quecksilbeiobeiflacbe im linken 
Scbenkel (0) von dei mifceieii inaikieiten Lime zui obeien Hieidincb 
wad die Vei bin dung Sj, rt, F, E unteibiocben, das zu entleeiende GefaB 
(bei E) let iiicbt mehi mit dei 
Voipiinipe in Veibindnng, son- 
dein kanu iim mebi ilbei R 
evakuieitweiden Dagegen bleibt 
dei auBeibalb del Tiommel be- 
fmdliche Voiiaum G (Eig Cl) 
Ubei > andaueind mit dei Voi- 
pumpe m Vei bin dung 

Von jetzt ab niuB die Poi- 
zellanhommel in Rotation veisetzt 
weideii Ibie Wiiksainkeit wad 
duicb Fig 04 deinonstueit, die 
eui auf del Rotationsacbse veiti- 
kalei Queiscbiiitt dei Pumpe ist 
Fig 64 zeigt, dafi die Poi- 
zellantiommel aus diei gleicben 
Kainniein, die dmch Queiwande 
gebildet iverden, besteht Die 
Ivamniern sind gegeneinandei an 
zentialen Tell dei Tiommelmcbt 
dmcb staiie Wande, sondern nui 
dincb Queeksilbei abgescblosseii 
Jede Kammei besitzt in ibiei 
Hinteiwand eni Locb L (Fig 61 
und 64), dmcb welcbes sie mit deni Robr Li mid deni zn entleeiendeu 
Getafi in Kommunikation tieteii kaiin 

Die Tiommcl bat mcbt eiiie eintacbe Mantelwand, sondein drei 
Mantelwaiide, die etwa spiialfoimig von innen nacb anBen laufen, die 
Ti omiiielboden voine und binten sind ebeiie Flacbeu In Fig 64 ist 
em Moment gezeicbnet, in dem die von M mid gebildete Kammei TVi 
siob teiliveise ubei dem Queek&ilhei befindet Dincliii stebt TF, mit IS 
und dem zu evakuiei enden GefaB in Yeibinduug Die Tiommel diebt 
sich nmi entgegeiigesetzt dem Ubi zeigei Es veigioBeit sicb 
somit del ubei dem Queeksilbei befindlicbe Raiim von TFj , dieser Raum 
saugt Gas aus dem zu evakuiei enden GefaB an Es ist dies im Effekt 
geiade so, als ob dei dmcb das Queeksilbei gebildete Kolben immei 
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weitei aus dem GefaB heiausgezogeii wUrde^) — Im Laufe del 
Eotation gelangt die Kammei m die Lage dei in Fig 64 gezeiclineten 
Kammei das Loch. ist untei Quecksilbei getaucht, die Kammei IFg 
steht nicht mehi niit dem zu entleeienden Gefafi in Veibindung Das 
Gas wild bei foitgesetzter Diehung dei Tiommel aus dei inimei welter 
im Quecksilbei versinkenden Kammer zwisohen den Wandeii 
in den Voiraum getiieben, aus dem es duich li' bzw t veiniittels dei 
Voipumpe weggeschafffc wii d Dei Effekt bemi Hinaustieiben des Gases 
ist deiselbe, als ob del duich das Quecksilbei gebildete Kolben immei 
weitei in dei Kammei voi waits gestoBen wdide®) — Das Pimzip 

del Pumpe besteht also daiin, daB bemi 
Auftaiichen dei Kammei n aus dem Queck- 
silber ein sich raumlich veigioBeindes 
Toiicellisches Vakuum entsteht, das 
duich L mit dem zu entleeienden QetaB 
in Veibindung tritt, wahiend beim Hinab- 
steigen dei Kammei n duich Veildeineiuiig 
des Gasiaumes das Gas hinausbefoideit 
wild Ein gioBer Vorteil dei Pnmpc 
besteht m ihrei kontinuieilicheii uud 
laschen Aibeitsweise, sowie daim, daB bei 
Benutzung eines Voivakuums die Hohen- 
unteischiede des Quecksilbeis inneihalb 
undauBeihalb dei Tiommel nui 10 — 20mm 
betiagen, so daB die Pumpe sehi kompen- 
dios sell! kann, — Mit der Gaedepumpe 
eiieicht man einen kleinsten Gasdiuck von 
10~^ mill Quecksilbei , wenn man erne 
Kapselpunipe als Voipumpe benutzt Ein 
staikeies Vakuum wild duich die nui sehi allinahlich zu enttemenden, 
an Glas mid Gehausemetall adhaiieienden Gasschichten verhmdeit Zu 
dem eiwahnten Gaspartialdiuck von lO"’ mm gesellt sich noch dei Queck- 
silbeidampfdruok, dei bei Zimmeitempeiatui ca 10~'' mm Hg betiagt 
Duich geeignete VoisichtsmaBregeln (Euischalten eines init flbssigei Luft 
gekuhlten Getafies zwischen Pumpe und zu evakuieienden GefaB, in dem 
sich die Hg-Dampfe kondensieien), kann man den Quecksilbei dampf fast 
voUstandig am Eintiitt in das VeisuchsgefaB hindein Man konnte meinen, 
daB man auf diese Weise mit dei Gaedepumpe kein GefaB nut einen 

*) In dei Tat bewegt sich nicht wie bei den alten Kolbeiiinimpen dei Kolben 
gegen das Gehiiuse, sondein daa trelifluse gegen den (Queckbilhei jKolben 

-) Wilhiend des Anstieibens des Gases aus TPa sniigt die .lutsteigeiide Kammei 


Fig 64 
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kleineien Grasdiuck evdkmeien komite, als auf den QueoksilbeidampfdiuLk 
bei Znnmeiteinpeiatui, dei ca lO"" mm Hg betiagt Dies konnte man 
aus del Veimutiing scliliefieii, da6 cbenso wie bei gcwobulicbem Diuck, 
so audli in liohein Vakuum in ]edem Queischnitt dei Appaiatui dei 
jleicbe Grastotalduick beiischen rntisse Nennt man den Dampfdiiick 
(ies Quecjisilbeis m dei Gaedepmiipe, Jh den Gaspaifcialdiuck eben- 
daselbst und p, den Gasdinck in dem an die Gaedepumpe aiige- 
scbiosseueii zu e-vakiueienden Gefafi, das intolge dei mit fltlssigei Luft 
gekilblteii Voilage keine Quecksilbeulampfe enthalt, so wUide man 
nacli den Veihaltnissen bei gewohnlicben Diucken annebmen, daB die 
Gleicbung 

bestebt Deni ist aber, ivie W GaedeD gezeigt bat, duicbaus mcbt 
so, bondein bei nui einigeiin.iBen iveiten Roliileitungen gilt flu bohe 
Vakua iiifolge dei eigentumhcben dann auttietenden Veibaltni&se (s iv u ) 
nabezu Dei Totaldiuck ist also in den veiscbiedeuen Teilen dei 

Appaiatm incbt derselbe — Es sei nocb eiwahnt, daB man mit dei 
Toeplei pnmpe nach Tiel langeiei Zeit hocbstens einen Gaspartial diuck 
■von 2,5 10~® mm Hg eiieicbt 

Auf einera ganz aiideieu Piinzip, uainhob demMitieifien von Gas 
diueb fallende Fltlssigkeiten , beuibt die allgemein veibieiteto Wassei- 
stiablpumpe vonR Bunsen mid dieSpi engelscbe QuecksilbeifaUpumpe, 
die von G W A Kahlbaum und von L Zehnder veibesseit ivnide 
Mit eisteiei eiieicht man 10 bis 20 nun Hg (Wasseidampftension bei 
Zimmeitempeiatui), init letzteiei hocbstens 10''“ mm Hg — Em weiteies 
veiscbiedenes, von J Deivai eisonnenes Piinzip zm Eizielung bobei 
Vakua bestebt in dei Adsoiptiou von Gasen duicb Koble odei andere 
poiose Koipei, die duicb flUssige Luft abgekbblt weiden Eine sebi 
geeignete Poiiu dei hieizit notigen Appaiatm ist von A Wobl und 
M S Losanitscb*) angegeben woiden Bei Benutzung ernes guten 
Voivakuums eizielt man bis zu 10~'’inniHg ~ Die wiedei auf einem 
andeien Pimzip basierende, in ]lingstei Zeit konstiuieite Molekulailuft- 
pumpe von W Gaede, die die bisbei wirksamste Pnmpe daistellt, 
weiden wu weitei iinten kennen lernen’') 

b W Oaede, AeiiUeie Reibnng dei Gase, Habilitalionsischiiit, Fieibuig i Bi 
1910, Aim d Physik (4), 41, 289—336 (1913) 

G W A Kuhlbaum, Ann d Ph\s (3), 63, 199 (1894) 

') L Zebiuler, Ann d Pbjs (4), 10, b21 (1903) 

b 4 IVohl u AI S Losanitsch, Bei d (hem Gee. 4149—41.14 (1905), 
mit Ablnldvmg dei Apparatm B. 4111 

') Vgl. zu obigein K .Scheel n W He use, Piilfimg del Methodeii zur 
Heiatellimg bobei Vakua, Z8 1 Inshk 29, 4b— 10 (1909) 
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2 Manometer zui Messnng kleinei Gasdiucke^) 

Will man Gasdiucke zwiscken 1 Atm und eimgen Zentnnetein 
(Juecksilbei mes&en, so bedient man sich dei gewohnliclien bekannten 
Quecksilbeimanometei , die die Hoke dei Quecksilbeisaule zu inessen-’ 
gestatten, deien Druck gleitb der Diffeienz zwiscben del Atm-ospbaie 
und dem zu messenden Gasdiuck ist Die Ablesung dei Quecksilbeihbbe 
wild bieibei duich Veiwenduiig eines Kathetometeis veiscbaift^) 

Handelt es sicb um Messung von Gasdiucken in dem Beieicb 
von 30 ram bis 10”* mm Quecksilbei , so kann man sicb dei Spitzen- 
manoinetei bedienen, die zuerst von Loid Rayleigli*) eisonnen 
und von K Scbeel und W Reuse veivoUkommnet wuiden In 
Pig 65 ist die Foim des Manometeis abgebildet, die K Scbeel und 
W Reuse fui Gasdiucke von 5 mm bis 10”* mm Hg angewendet 
baben 

Das als Diffeientialraanometei fungieieude Instiument bestebt aus 
zwei gleicb gioben Glaskugeln BB von ca 25 mm Duicbmessei, welcbe 
gabelfoiinig zu einem gemeinsameu StielJ. veibunden sind Dei unteie 
Tell del Glaskugeln und dei Stiel A sind mit Quecksilbei gefUUt und 
mittels Vakuum&cblauches mit dem Quecksilbei leseivoii D m Yei bin- 
dung Von den Kugeln BB fUhien federnde Glasiobie OC zu den 
zu untersucbenden Gasgefafien Es seien zunacbst dieDiucke in beiden 
Kugeln gleicb, indem z B 00 beideiseits mit dem Vakuum eiiier 
Gaedepumpe (z B 10”^ mm Hg) veibunden sind In den Kugeln BP 
sind 7 wei gleicbe Glasspitzen eingescbmolzen, die an ibier Ruckseite 
aus StabilitatsgrUnden duicb den Bagel Q veibunden sind Die Glas- 
kugeln und die mit ibnen fest veibundenen Teile smd auf eraei Messing- 
platte M fest montieit Die Messingplatte selbst ist wiedei um eine 
zui Zeicbenebene senkrechte Achse diebbai Als Acbse dient die Stahl- 
scbneide 8^ auf welcbei die Messingplatte mit dei Pfanne B aufgebangt 


0 Siehe flen Aitikel von W MeiBner flbei .Manouieter" im Handwoitei 
kuoh d Natuiwissenschaften, Bd 6, S 716, feinei W Hense, Zb f Unteii 3b, 
247 (1913), auwie P Kohlinusch, Lehikuoh der prakt Pliysik, 11 Aufl , & 131 
bis 137, Leipzig u Beiliu, B 6 Teubnei 1910 und P Auerbaoh, Manometer m 
Winkelinanns Handbuth dei Phygik, 2 Aufl, S 1311 — 1316 

®) Em selii schon kon&tiuieites, lieizbaies Quecksilbeimanometei fui Diucke 
bis hinab /u 100 inni weho % B beiK Schcelu W Heuee, Zb f liiKtik 30, 
45—47 (1910), ein einfacli beizuhtellendes Queckbilbeiniaiiometei imb Nullpnnkts 
em&tellung und Visiexlnpe bei A Wohl, Bei d cheiu Ges 30, 674—676 (1901) 
5) Loid Rayleigh, Phil Tians A 190, 205 (1001). ZB pLy^ Chem 37, 
718 (1901) 

■UK fCoUbbl n W WeiisK. ZS t Inshk 29. 344-349 G <1(191 


W TT( 
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ist Die Dielimiif wml clmcb Bewegung dei an dem Ansatz K in einei 
voitikaleii Niite angieifenden Scliiaube J bewukfc, welchei em Stift 
eiitgegenwiikt, dei duich Pedeikiaft den Ansatz K gegen die Schraube 


Fig C'l 



diUckt Duicb Heben odei Senken des Quecksiiberspiegels bei B niittels 
dei von JI zu betatigeiiden Schlaachklemnae sowie duicb Neigen mittels 
del Schi aube J bnngt man die beiden Glasspitzen niit dem Quecksilbei 
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in Beiutiiung^) Die Emstellung eifolgt unfcei Beobachtung duicb das 
mit M fest veibundene Mikioskop E, in dessen Gesichfcsfeld veinnttels 
des totalreflektieienden Piismas T die Bildei dei beiden Spit^cn un- 
mittelbai nebenemandei gebiacht werden Q ist em Gegengewicbt — 
Bei gleicbem Diuck in beiden Kugeln Ti stehe zunacbst dei Appaint 
bei eingestellten Spitzen veitikal Em kleiner vertikalei Spiegel V ist 
mifc dem Bilgel G- so veibunden, daB seine Mitte m dei Veilnngeiung 
der Diebungsacbse S sich befindet imd diese in seine ziii Zeicbenebene 
senkiechte Ebene fallt Dei Spiegel stekt zunacbst bei beideiseits 
gleichem Duick genau vertikal Tiitt nun eine Diuckdiffeienz ein, 
bleibt z B die linke Kugel JB mit dem Vakuum (z B 10~^ mm Hg) 
in Veibindung, wabiend die rechte Kugel z B 1 mm Diuck eibalt, so 
smkt das Quecksilbei m dei leckten Kugel mid steigt in dei linken 
Uni jetzt wiedei die beiden Spitzen auf die Quecksilbeiobeiflacben em- 
zustellen, inuB man den Appaiat em wenig in Ricbtnng des Ukizeigeis 
dieken^) Den Diebmigswmkel des Spiegels imd somit den Hoben- 
imteiscbied dei beiden Quecksdbeiflacben kaim man dmcb Beobachtung 
mit emei veitikalen, dem Spiegel S paiallelen Skala und mit dem Feiniobi 
eimitteln Ist dei Di ebungswmkel a, dei mit Hike eines Komparatois 
gemessene Abstand dei beiden Spitzen d, dei Holienunterschied dei 
beiden Queoksilbeikuppen h, dei Abstand von Spiegel und Skala D, dei 
Skalenausscblag if, so gelteu die Gleicbungen 

h = d smff und S' = D tg 2 a, 

woraus bei bekanntem If,D und d die Giofie Ji zu berechnen ist 
Scbeel und House bestimmten mit diesem Manoinetei z B den 
Wasseidampfdiuck von 0® 0 zu 4, 5788 mm Hg mit eiiiem Peblei von 
i 0,0006 mm °) Analogs Manometer stammen von M Tbiesen'^), 
sowie von E Heiing^) 

Will man nocb klemere Gasdiucke von ca 2 10“^ bis zu ca 
10“^ mm Hg messen, so kann man sicb des einfacben Vakuammeters 

0 Oenauei gesagt, bimgt man die beiden (Uasspitzen in beiden Kugeln in 
gleiohe und sebi kleine Abstbnde von den (.Jueck'nlbeiobeiflaohon was man aub 
doi gegenseitigen Lnge zwischen den bpitzen und ihien Spiegelbildeiii im Qneok 
ylbei belli teilt 

Wahiend die Hg Mkcheu dmeh die Diehnng ihieii Oit mi Raume nidit 
cindein, veiandain die Spitzen liieibei ihie Lage zu ihnen 

*) Die sohone Konshuktion des Manoraeteis fui Diucke bis hinauf zu 30 inui Hg 
siehe ebenfallh bei K Soheel u W Heuse, ZS t InsUk 2!», 347 (WOO) Die 
Manonietei von Solieel n Heuse weiden von B Lej bolds Naelifolgei, Kdln a Rh 
heigeatellt — Rs ist klai, dafi bei dem geschildeiten Difteientialmanoinetei dei 
auf beiden Seiten gleieh wiikende Hg Paitmldim-k nioht niitgem6-.sen wii d 
■*) M Tlnesen, ZS f Insbik 6, SO (1886), 24, 27b (1904) 

”) E Heiing, Ann d Phvs lil 91 ^oo /m'' ' 
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iiach Aiago b^w Mac Leod bedienen, welches in Fig 66 ab- 
gebildet ist 

Die Kiigel K mifc angesetztei, oben geschlossenei Kapillaie 1 steht 
emeisevbs nnfc deni (iuecksilbeiieseivon G, aiideiseits duich B mit dem 
, bei li angesetzten, zu evakuieienden 

, •’*’ GefaB in Veibindung Von !> zweigt 

eine Rohie C ab, die dicht neben dei 
Kapillaie /i yeilauft Das Voliimen dei 
Kugel K ist geiinu bekaunt, z B 
500 ccm Ebenso ist das Volumen der 
Kapillaren I genau ausgemessen Die 
K.ipillaie k tiagt Mai ken eingeatzt, 
neben die das Volmiien voni obeien 
Elide del Kapillaie bis 7ui Maike in 
Kubikzentimetein augegeben ist — Das 
MeBpiinzip des Appaiates ist nun das 
lolgeiide Da kleine Gasdiucke scliwei 
nieUbai sind, kompiimieit man be- 
kaiiiite gioBe Gasvoluniina (Gasyolumen 
del Kugel K) sehr kleinen Druckes auf 
kleine, ebenfalls genau bekannte Volu- 
mina, wobei dei Diuck meBbaie Be- 
tiage eiieicht, aus denen nach. detn 
Boyle-Maiiottescheii Gesetz die ui- 
spiuiiglicheu kleinen Diucke eimittelt 
weideii konnen — Man tilhit dies mit 
deni Appaiat yon Fig 66 folgendei- 
niafien aus Duich Heben des GefaBes G 
laBt man das Quecksilbei in dem RohreA. 
steigen, bis es die Kugel K an dei Ab- 
zweigstelle von B von dem GefaB, dessen 
Gasdiuck geniessen weiden soil, ab- 
schliefit Ini Moment dieses Abschlusses 
ist del Gasdiuck in K und in dem zu 
unteisucheiiden GefaB gleich gioB Hebt 
man G weitei, so wild das Gas in G duich das steigende Quecksilber 
koiiipiiiiiieit 1) Man hebt z B das Quecksilbei so lange, bis es sich in 
del Kapillaie k anf die unteie Marke 0,2 ccm einstellt Man best dann 
den Hoheiiunteischied des Quecksilbei s in C und k mittels des holzeinen 
Mafistabes M ab Ei sei z B 75 mm Wenn nun kern Diuck auf 



0 Das QneLksilbei steigt auch gleuhzeitig in B 
"I III c -.telit dab Qiieeksilliei holiei ils m k 
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dem Quecksilbec in C lastete, wdide dei Gasdruck an I jetzt 75 r 


Hg, 

Man 


siebt, dafi man den Gasdiuck von 0,03 mm im Schenkel C gegenObei 
den 75 mm Hg bei dei Messung veinachUssigen kami Kompiiraieit 
man bei staikeiem Vakuum das Gas in dei Kapillaie I i B bfe 
0,01 com, so kann man die NiveaudifiFeienz des Quecksilbeis in I ilnd Gz B 
aucb auf einei in G eingeatzten Teilnng ablesen Betiagfc die&e Difteienz 

z B 7 mm, so wai dei zu messende Gasdiuck — 0,00014 mm 


— Em sebi kompendioses Vakuummetei stellt das Mac Leodsche 
Manometei in dei Foim dai, die ibm W Gaede^) gegeben bat Eine 
ebenfalls sebi bequeme, veiktiizte Form des Mae Leodseben Vakunm- 
messeis ist von A Wobl und M S Losanitscb angegeben 

Aus del Aibeitsweise des Mac Leodseben Manonieteis eibellt 
klai, dafi dieses Instiument die Spannung des Quecksilbeidamptes und 
leicbt kondensieibaiei Fettdampfe fdi den Raum, dessen Gasdiuck ge- 
messen weiden soil, nicbt angibt PieBt man nanilich das gioBe Gas- 
volumen aus K (Pig 66) in die Kapillai e bis zu einem mefibaien Diuck 
von einigen Millimetern Hg zusammen, so steigen die kleineu Dampf- 
diucke von Hg und Pett iiicht bei dei Kompiession an, sondein bleiben 
konstaiit kleni®) Sie macben sicb dabei, -weil sie die GibBenoidnung 
von 10““ mm beibebalten, neben dem gemessenen Diuck des kompri- 
mieiten Gasvolumens von einigen Zentimetein Hg nicbt bemeikbai *) 
WiU man den Gasdiuck m Raunien, die untei den Dampfdruck des 
Quecksilbers bei Zimmeitempeiatui evakiiieit sind, mit dem Mac Leod- 
seben Manometei messen, so muB man, um den Uebeitntt von Hg- 
Dampfen aus dem Manometei in die Veisucbsraume zu limdein, eni nut 
flilssigei Luft gekttbltes Gefafi zwiscbenscbalteii Dei in dem Mac Leod- 
seben Manometer gemessene Gaspaitialdiuck ist dann nacb W Gaede 
(vgl S 320) gleicbzeitig dei zu messende Totaldiuck in dem zu untei- 
suchenden Gefafi — K Sebeel und W Heuse®) baben gezeigt, dafi 
bei soigfaltigei Tiocknung des Instiumentes und des zu messenden 
Gases das Mac Leodsebe Manometei nocb bis zu Diucken von 


') Siehe die Sondeipi eisbate IV a dei fabiizieienden Puma E Leybolds Naoh 
folgei, Koln a Rh , S 49 ff 

2) A Wobl u M S Losanitsch, Bei il chem Bes 3S, 4149-4154 (1905) 
“) Dei Dampfihuck einer Pltissigkeit ist bei konstanfcei Tompeiatui konstant 
(s w n) 

b Dei Quecksilbeidampfchuck fallt bbiigens aucb sebon det.h<ilb foit, da er 
in beiden. Schenkeln des Me Leodseben Manometeib gleieh wiikt 

”) K Scheel u W Heuse, Veib d D Phys Bes 10, 783-795 (190o). 
lb 11, 18 (1909) 
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10-^ mm Hg (also bis zu ca 10*-facben Kompiessionen des Grases m 
del Kugel A' [Fig 66)1 zu exakten Messungen biaiiclibai ist K Scbeel 
miel W House kontiolbciten naiulich das Mac Leodsclie Manometei 
luifc IIi[fe eiues bocliempfindlicben Membiaumanometers Bei diesem 
lustuiment weiden die Ausbaucbuugen emer Kupfeimembian von 
0,03 mm Dicke, die vwei Kaiiiniein nut einei zu inessenden Gasdiuck- 
diSeienz tiennt, nut Hilfe einei optiscbon Inteifeienzmetbode festgestellt 
Das In&tiument wild im Gebiet holieiei Dmdrdiffeienzeii mit Hilfe des 
llayleigbsckeii Manoraeteis geeicbt und lafit aus dei beobacbteten Aiis- 
baucbung dei Membiaii aiicb sebi kleiiie Driickdiffei enzen beiecbnen, 
da Ausbaucbung und DmckdiSeienz einandei piopoitional gebeu Es 
lassen sicb iiach emei iii dei Oiiginalaibeit emzusebendeii Metbode nait 
diesem Instiunient nocb Diucke roii 10'® mm Hg feststeilen, wobei 
ebeiifnlls die (^uecksilbeidampfe iiicht nutgemesseii weiden Em sebi 
Intel essantes absolutes Manometei, das den Quecksilberdampfdiuok und 
den del tibiigen Daiiipfe mitiiufit, ist endlich von M Kuudsen®) kon- 
stuneit woiden 

3, Die exakto Erfullung dei Gtasgesetze im verdiiimten und selix' 
lerdunuten Zustaud®) 

Es smd zahheiche Unteisucbungeii angestellt woiden, urn die 
exakle GlUtigkeit des allgem einen Gasgesetzes bei kleinen Gasdiucken 
daizutiin Man bescliiankte sicb hieibei voiwiegend auf Veisuche bei 
Zimmeitempeiatui, piUtte also, ob bei dioser konstanteii Tempeiatui die 
Gase dein Boyle-Mai lottescbeu Gesetz bei dei Kompi easion bzw 
del Dilatation tolgen In besoudeis exaktei Weise ist die Gultigkeit 
des Gasgesetzes scbon bei Diucken zwiscbeu 1 Atm und ^2 Atm , 
ternei zwischen 150 und 75 mm, sowie zwiscben 1,5 und 0,02 mm Hg 
vou Loid Rayleigb‘) daigetan woiden Bei den beiden eisteu Diuck- 
paaien aibeitete Loid Rayleigh nut Quecksilbeimauometein, die sehr 
genau geiade die Dmcke von 1 Atm , Atm , von 150 und 75 mm Hg 
nut Elite von Spitzcn eiuzustellen gestatteten Bei den klemen Diucken 
YOU 1,5 bis 0,02 mm dagegen mitdem oben gescbildei ten Diffeientialmano- 

') K Sihei^l u W Hen-,.-, ZS i ln<.hk 25>. H-SU (IW), Veih ct D 
Pins in', n, 1— r. uwy) 

) U KuuiUfin, Anil d Pln« (1), 33, W) (MIO) 

LitHiiitin siplie liPi L (iiaet/. Das Dojk Muiodesche (ieaetz in Wnikal 
iniiiins H.iudbiieh dei Plnsik, 2 Aiifi, Bd I, S feinei S Young, Stoiohio- 

metij S 2fst, Loiidnn, Loiiginuns, (heen und Uo PiuM, endhcb bei Laiidolt- 
Boriibtein Roth, Pli\sik ihem T.ibcllen, 4 Aufl, b (u 

0 Lo.dKaileigh, Phil 'J'lans A 190, 20j (D'Ol) 19b, 417 (Pi02), 304, 351 
(ISiU'.j ZS iihis Cliem 37, 713 (lOOlJ 41, 71 (10021, 32, 705 (1005) 
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meter Setzt man das Produkt pv fiii eine Gasmenge bei 1 Atm 
Dmck gleich, 1, so findet Loid Rayleigh, bei Kompiessioii aut 0,5 Atm 
folgende Weite 

Tabelle ‘iH 



»G 

p* V' 

Kiitisohe 

Teinpeiahii 

Wasseiiifcoff 

10,7 

0,99974 

32 

Stnkijtoft 

14,9 

i,ooor. 

128 

Lull 

11,4 

1,00028 

_ 

Kohlenoxyd 

1.9,8 

1,00026 

193,') 

Saueiafcoff 

11 2 

l,U00d8 

158 

Stickoxydnl 

11,0 

1,00827 

809 

Amniouiak 

? 

1,00682 

404 


Die letzte Kolumne dei Tabelle wild eist spatei eiklait werJen Wu 
seben, daB die eisten filnf schwei zu yeifltlssigenden Gase (s weitei 
unten) nur Abvveichungen von wemgei als 0,5 "/oo zeigen und auoli die 
Abweichungen dei beiden letzten Gase eist etwa 0,5 ®/o betiagen In 
dem Gebiet von 150 bis 75 mm Hg fand Lord Rayleigh, vrenn ei 
das Produkt pv bei 150 mm wiedei 1 nannte, den Weit yr' fui den 
Diuck von 75 mm, -vvie folgt 


Tabello 29 



p' v‘ 

Wassei&tott 

0,99997 

Luft 

1 0,99997 

Kohlenoxyd 

1 1,00005 

S.iueihfcoft 

1,00024 

bhckoxydul 

1,00060 

Aigon 

j 1,00021 


Man sieht, daB jetzt die Abweichungen fUi alle Gase niit Ansnahme 
von AgO nicht 0,2 “/oo ilbeisteigen Dasselbe Resultat wird bei den 
Versuchen zwischen 1,5 und 0,02 mm Hg eihalten K Scheel und 
W Heuse®) konnten die Gultigkeit des Boyle-Mai lotteschen Ge- 
setzes noch in dem Gebiet von 0,05 bis 0,001 mm Hg init ihiein oben 
eiwahnten Membranraanometei init einei Sicheiheit von 0,5 °/o nach- 


0 Siehe die Appaiatm in ZS phy& Cheiu 62, 709 (lOOi) 

“) K Scheel u W Heuse, Veih d D Phy^- Ges 11, 10 11009) 
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weiseii, bis in das Uebiefc von 10~* nim Hg infolge dei wacbspnden 
Mefiscli-vviengkeiten ebenso wio M Knudsen^) wenigstens noch mnei- 
balb einigoi Piozento bestatigen Ziisammenfassend konneii wu also 
sagei:^, dafi die stbwei zu veifliissigenden Gase (s weitei untenj bei 
Zimmei lenipei afcui das Boyle- Mai lottesche Gesetz beieits von 1 Atm 
'ab piakti&ch vollig betolgen, sie befinden sich also von 1 Atm ab in 
einem Zustand, dei pialctiscb als eiu idealei zu bezeicbnen ist Zui 
exakten Gtiltigkeit des Gasgesetzes ist also kern sebi extiemer Verdtin- 
nungsgiad eiloideilicb 

4. Eischeiinmgen lu ganz vevtluimteu Gasen, die mit dex fieieu 
Weglaiige zusammenluiiigen, ixineio Reibung, Warmcleitung 

Wenn man die Guse m einen evtiem veiddnuten Zustand bnngt, 
z B uiitei Dim-ken von del GroBenoiduung 10~“ mm Queoksilber, so 
Sind die inifc dei fieieii Weglange zusaniineiibaiigenden Eischeinungen 
del inneien Reibung, dei Waiineleituiig und des Ausstiomeiis dei Gase 
aus engen Oeffnungen untei geeigneteii Veisucbsumstanden leicbtei vom 
kinetischen Standpuiikt zu beliandeln als bei bobeien, wenn auob nocb 
iminer kleinen Diucken (z B 1 cm Hg) Es kommt dies dahei, dafi 
bei extiem geimgen Dicbten dei Gase, d b einei lelativ genngen An- 
znbl del sehi kleinen Molekule in der Volumemheit und dei bei extiem 
kleinen Diucken sebi beti ncbtlicben fieien Weglange ’’) die Zusammenstofie 
der Molekule untei einaudei kerne Rolle neben den ZusammenstoBen dei 
Molekule nut den Qefafiwaudungen spielen 

Die Eiscbeniungen bei extiem kleinen Diucken, bei denen die 
freie Weglange nicbt nui vei gleiclibai , sondein sogai bei geeigueten 
Appaiaten (engen Robien, nahen Flatten) auBeioidentlich viel gioBer 
alb die Appaiatdmiensionen wild, weicben von denen bei bobeien 
Diucken in deiselben Weise ab, wie die Lichteistbeinungeu beim Pas- 
sieien von OelFnungen, die veigleiohbai mit den Licbtwellenlnngen sind 
(Beugung des Lithtes), von denen bei Oeffnungen, die gegen die Licbt- 
wellenlangen giofi smd 

Sebi leicht Ubeisiebt man in grofien ZUgen z B die Abbangigkeit 

■1 M Knud'.en, Atm cl Phvs (4l, 71, <)'W (IQO'I). wehe mirh E Henng, 

Vnn cl Plijs (4), 21, SP) (PlObj 

Daft mail cUb Puitung ant idealen (las/ustancl bei kleinen GabclTuoken 
mit Ililfu des Bojle Maiiotteseben (leset/es und nicht cles Gay Liigsaosohou voi 
mmmt, hat semen Giuucl in cler Veimehiung dei ohnediea bei kleinen Dumken 
groQen expeninentelleii .Sehwioiigkeiten cIuilIi Tampeiatcuvaiiation 

’) Ans den Werten von Tab 1 und clei umgokehiteii Piopoition,ahlut zwischen 
Gasdruik uncltieiei Weglange tolgt, clad cliese bei lO-i* mni Hg beieits clieGioBeii- 
oidnung von 100 in l)es.it 2 t 
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del Wdimeleitung zwischen zwei einander gegeniibeistelienden Plaiteii 
in ilirei Abliaiigigkeit vom Dmcb Dafi die Waimeleitung eines Gases 
niclit bis zu beliebig kleiiien Drucken vom Diuck unabb.ingig seiu kanii, 
wie dies die kmetiscbe Tkeoiie ftti hobeie Diucke (S 299) foideit, 
gelit daiaus heivoi, dafi dann im absoluten Vakuum, wo keine Molekule 
mehi voibanden sind, die die Wainie tiauspoitieieii konnen, nocb eiire 
ebenso gute Waimeleitung vorhanden sein mufite, als bei z B Atm 
Diuck Die Veibaltms&e liegen im Gegenteil bei extiem genngen 
Drucken folgendeimafien Da bei diesen genngen Dicbten die Zabl 
del Zusammenstofle dei zwiscben zwei paialleleii Flatten befindlichen 
sebi kleinen Molekttle uuteieinandei wegen ibiei lelativ genngen Zabl 
und del gegen den Plattenabstand sebi giofien fieien Weglange gegen- 
ubei den ZusaiumenstoBen dei Molekttle mit den Flatten zu veinacb- 
laasigen ist, so wild die pio Zeitemheit zwiscben den veiscbieden 
tempeiierten Flatten Ubeitiagene Waimemenge und somit aucb die 
Wai meleitfahigkeit offenbai einfach dei Zabl dei Waimelianspoiteure, 
d b del Dicbte propoitional seiu FUi die Abhangigkeit dei Waime- 
leitung von dem Gasdiuck eigibt sicb dabei folgendes Bild Bei sebi 
kleinem Diuck, d b kleinei Zabl dei Molekttle und einei fieien Weg- 
lange, die viel gioBei als dei Plattenabstand ist, steigfc die Waimeleit- 
fabigkeit von Null piopoitional dem Gasdiuck an, weidea die Apparat- 
dimensionen bei steigendem Diuck mit dei fieien Weglange veigleicb- 
bar, so steigt die Wairaeleitfabigkeit langsamei mit dem Diuck an, 
um weitei, wenn die Appaiatdimensionen ein Vielfacbes dei fieien 
Weglangen weiden, vom Diuck, wie wii fittbei saben, unabbangig zu 
werden Da bei extremen Veidttnnungen dei Gase die Veibaltmsse in- 
folge Wegfalles dei MolekiilzusamraenstoBe in mancbei Hinsicbt ein- 
facber zu Ubeiseben sind, scblagt W Neinst^) fui so extiem ver- 
duunte Gase die Bezeicbnung „ganz idealei Gase“ voi 

Die Eiscbeinungen dei inneien Reibung und Warmeleitung sind 
zueist von A Kundt und E Waibuig®) bis zu sebi kleinen Diucken 
veifolgt worden, wobei sie auf die Gleituiig von veidunnten Gasen an 
festen Elacben und auf die Existenz von Temperatnispittngen an der 
Grenzflacbe zwiscben veidttnntem Gas und festei Wanduiig aufmeiksam 
wiiiden Des weiteien bat dann M v Smolucbo wski in einei 
Reibe sebr intei essantei Abhandlungen insbesondeie die Waimeleitung 

9 W Neiii'.t, Theoret Chemie, 7 \iifl , S 208 htuttf/ait, P Bnke 1013 

“) A Kundt u E Waibuig, Ann d Pliys (2), W5, 117 u 121 (1871), 
16(1, 177 (1875), E Waibuig, Ann d Phys (2), 159, 3'W (187fa) 

«) M V .Smoluchowski, Ann d Phys (8), (54, 101— ISO (1898) (4). 33, 
1519—1570 (1910), 34, 182—184 (1911), 85, 983—1004 (1911), Wien Bei 108, 5 
(1899), siplie aucb (1 Jagei, Die Poitsclmtte dei kinet (Jnstheoue, S 101—106 
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bei extieni klemen Diuckeu unteisucht In eistei Lime and abei 
von M Ivnudsen^) die Veikaltnisse dei ganz idealeu Q-ase emgehend 
eifoischt woiden Aul die hochinteiessanten Ailieiten dieses Foisckeis 
und se,iiie A]ipaiatenkonstiuktioneti (absolutes Manometei, Hitzdiaht- 
manoniehei) konneii wii leidei iiiclit enigelien, sie miissen Speziahveiken 
tJbei die kmetische Tbeone dei Mateiie voibehalten bleiben Endlich 
Avaien I1161 nock die Aibeiten von P Soddy mid J Beriy®) libei die 
Waimeleitung evtieiu veidllnntei Gase sowie eme Aibeit von A Tmi- 
iiazeff®! zii nennen 

Eine piaktiscbe Anwendung der 
Reibmigseisckemungeu in ganz vei- 
dUnnten Gaseu bietefc die okne (Jueck- 
silbei .vibeitende Molekulailuftpumpe 
von W Gaede^) zui Heistellung von 
extiemen Vakua Wii geben im fol- 
geiideii die Bescbieibung der Pumpe 
Hack W G a e d e *’) 

Das Pimzip dei Moleknlailuft- 
piiinpe 1st duick Fig G 7 gekonn- 
zeicknet 

In Pig 67 ibt A ein urn die 
Welle a diekbaiei Zylindei, dei von 
dem Gekause £ umscklossen ist In 
das Gehause S 1st eine von n bis »i 
leickendc Nut eingefrust Diekt sick 
A im Sinne des Ukizeigeis, so wad 
die Lutt in dei Nut bei gewoknlicken Diucken von n iiacb fii mit- 
genssen, da sick die an A kattende Gassckickt an den nack auBeii 
gelegenen Gassckickteu, wie wii nassen, leibt Veibindet man die Oeff- 


’) M Knnilsen, A.un d I'lijs (L, 71—13'), TO— 1010 (1908), 81 205 

bi'-aos, 033- (,40(l<)ln) 83, TO- 842 ll'lll)) 83, 1435-144fe (MIO) 84, 593-0)0, 
82,5— 824 U'lH) 80, 5bO~3% (1014) 8C, 871—872 (1911) M Knuds en u 
,S Webei lb (4), 30, >IS1 — '194 (1911| hme Zusammeufassung dei Aibeiten 
Kiiiidsiui-> bietet -iBin Vmtiiig ,Lii theoiie cmetique et les piopiietes expeumen- 
tnles lie', gaz p.iifaits" m La thcone du injoiinement et lo;. tjuant.i, S 133—152, 
Piirih, G.mtiiici Villais 1912 Lieht nutli iioeh iiisbeaondeie L Dunoyei in del 
von del &oci4te tian^aise de iiUyMquo heiansgegebeiien Collection de Memoiie'^ 
lelatif'. a h pbisapie, .8 815-371, Pans, (kiutbipj Villai-, 1911 

') 1 bodd^ u I Bern, Pioc Km Sot A 88, 354 (1910) 84, 570 (1911) 
’) A Tinuiia/nft, Ann d Plij-, (4) 40, 971-991 (191,1) 

') W Giedc, Veih d I) Plus Ce^ 14, 775—787 (1912), Ana d Phys 
(1), 41, 3,17—380 (1911) .Siehe .uieh die Soiideipieishste VI dei t,ibu/ieiandea 
Piinw K Lei bolds N.nhfolgei, K.n.i Rh 
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nungen n und m mittels dei Schlauchstucke 6' nut einem Manometei M, 
so beaclitet man zwisclien m und n eine Diuckdiffeienz Das Queck- 
silbei ist in dem lecliten Schenkel des Manometei s bis o herabgediuckt 
und stebt in dem Imken Manometei schenkel bei ^ Diese Duickdi^enz 
ist um so giofiei, je schnellei man den Zylindei A dieht und je gioBei 
die inneie Reibung dei Gase ist Die inneie Reibung dei Gase, die" 
vom Druck unabhangig ist, wild wie uns bekannt, duich die Zuskinraen- 
stoBe del Gasniolekule unteieinandei veiuisacht Veibmdet man das 
Gehause JB mit einer Luftpumpe, so kann man auf veischiedene Luft- 
diucke einstellen Man kann dann zeigen, dafi ceteiis paiibus die Diuck- 
diffeienz op vom Gasdiuck unabhangig ist Ist z B die Diuckdiifeienz 
gleich einei Quecksilbeisaule op von 10 mm, so ist bei Atmosphaien- 
diuck del Diuok bei w 760 mm, bei n 750 mm Veidumien wn die 
Luft im Gehause, so eihalten wii z B bei m 200 mm und bei « 190 mm, 
odei bei m 50 mm und bei n 40 mm Setzen wii bei m den Diuck 
aut 10 mm heiab, so sollte, wenn diese Regel noch weiteie Gultigkeit 
hatte, del Diuck bei n Null sein, d h diese Voiuchtung sollte, ah 
ideale Luttpumpe aibeitend, ein absolutes Vakuum zu geben imstande 
sein Bei den niedeisten Diucken gestaltet sich die Regel abei tat- 
sacblich komplizieiter Bei den alleihochsten VeidUnnungen ist, vvie 
sich auoh theoietisoh zeigen lafit, nach W Gaede nieht mehi die 
Diuckdifleien/, sondein das Di uckveihaltms unabhangig vom Veidtm- 
nungsgrad 

Bei den niedersten Diucken liegen die Veihaltnisse folgendennaBen 
Die Zusammenstofie der Molekiile unteieinander sind infolge dei giofien 
Veidiinnung sehi selten, so daB die Molekule last ausschheBhch mit den 
Wanden des evakuieiten Raumes zusammenstoBen Da die GefaBwande 
als aus Flachenelementen dei veischiedensten Oiieutieiung bestehend 
hetiachtet weiden konnen lEauhigkeit dei Wande), die aufpi allend en 
Molekule also eist nach manmgfachen Refiexionen an den Placheu- 
elementen die Wandungen verlassen, kann man nach M Knudsen 
sagen, daB die Molekule in absolutei Unoidnung dei ait leflektieit 
weiden, daB der Reflexionswmkel vom Einfallswinkel vollstandig unab- 
hangig ist Die Reflexion dei Molekule kann man sich so voistellen, 
wie wenn die Obeiflache des Zylindeis mit einei gioBen Zahl kleinei 
Geschutze besat waie, aus welchen die Molekiile nach alien moghchen 
Richtungen mit einei groBen Geschwindigkeit, der Molekulaigeschwin- 
digkeit, abgeschossen weiden Bewegt sich die Zylindei obeiflache mit 
einei Geschwindigkeit, die gioBei ist als die Molekulai geschwindigkeit, 
so hewegen sich in dei Nut die MolekttlgeschUtze schneller nach 
rechts, als wie die Molekiile nach links abgeschossen weiden, so daB 
die in der Richtung nach n abgeschossenen Molekule sich ebenfalls im 
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Smne des Pieiles naili leclits nutbewegeii Vou dem Zyhndei weiden 
somit keiiie Mololuile iiacli n leflektieit, bei n entsteht ein Veiaimungs- 
))eieieli von Moleklllon, em Vakiunn Man eikenut bieiaus, dafi diese 
Voui;btung, weldie boi Atmosiduuendiuck, wo iiui die vielen Molekdl- 



/u&ainmeiistoJie unteieinandei maflgebend sind, als Luftpumpe weitlos. 
isst, bei medeien Diucken in Veibindnng nut euiei Hilfspumpe selu 
gate Resultate geben inufi Die gescbildeite Pnmpe beiuht auf einer 
tecbni&chen Ausinitzuiig des niolekulareii Meehamsnius dei Gase, sie ist 
also eine „Molekulaihiftpumpe“ Aus veiscbiedenen piaktischen Grilnden 
walilt man die Umdi elningsgesLbwmdigkeit kleinei ah die Molekulai- 
geschwiiidigkeit uiid gibt den Saugnuteu die 
O'* Foiui wie 111 Fig 68 und 69 

Die linke Zeicbtiung bei Fig 68 und 
Fig 69 stud aclisiale Queiscbmtte dei Pumpe, 
die lecbte Fig 68 zeigt die Ausiclit, die das 
Pnmpemnneie bietet, wenn man veitikal von 
luiten nacb oben blickt Die Fig 68 ist gegen 
die Fig 69 um 90" veidiebt gezeichnet In 
dem um die Acbse a im Gebause J? (Fig 68) 
lotieienden Zyhndei vom Radius i sind 
Nuten von dei Tiefe b und dei Bieite h ein- 
geschnitten In die Nuten greifen am Ge- 
hause B befestigte Lamellen 0 ein Diebt 
sich A un Smne des Uizeigeis, so wild das 
Gas bei m verdichtet und bei n veidttnnt 
Zui Eibohung dei Wiikung smd die Oeff- 
nungen mn nebenemandei befindlichei Nuten 
hinteieinandeigesehaltet, also die Diiick- 
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offnung m mii dei Saugoffnung die DiuckofFnung nut dei Saug- 
oifnung tig veibunden usf Dei Gasdiuck ist in der mittleien Nut am 
kleinsten und steigi gleichmaJBig nach den beiden Seiten des Zylmdeis 
bis zu dem Diuck dei Hilfspumpe an Auf deni Gehause B ist dei 
Aufsatz K (Fig 69) luftdicht auigescbiaubt S ist das Saugiohi fth 
das Hockvaknum, das mit n veibunden ist, wobei D eiue Nut ni dei 
Mitte sein soil Die Hilfspumpe ist durcb einen Scblauck nut dei Duse T 
veibunden und stebt mit dem Innein des Gebauses B, in welches die 
Diuckolfnungen m munden, m Veibindung 

Tabelle 30 gibt den Zusummenbang zwischen dei Touienzahl n 
des die Pumpe tieibenden Motois pro Minute, dem Diuck pj ini Ge- 
bause und dem an dei Saugnute mit Hilfe von Mac Leodscben Va- 
kuummetein eimittelten Gasdinck pg an 


Tabelle 'lO 


n 

Pi 

mm Hg 

mm Hg 

12000 

0,0) 

0,0000002 

12000 

1 

0,000005 

12000 

10 

0 00001 

12000 

20 

0,0008 

6000 

0,0i 

0,00002 

2 500 

0,05 

0,0008 


Es wuide also nut dei Molekularluftpumpe eiii Vakuum von 
2,10“’ mm Hg eiieicbt Aufiei der Eiieicbung extremster Vakua bind 
die Voiteile der Pumpe insbesondeie das Eispaims an Quecksilber, so- 
wie das Absaugen von Dampten jedei Ait, auf welche die Molekiilai- 
ivukung wie auf jedes Gas ausgedbt wird W Gaede hebt bervoi, 
daB alle bisbeiigen Kolben- und Quecksilberluftpumpen diucb den festen 
odei flussigen Kolben eine be&tinimte Gasmenge von dem zu evakuieren- 
den Gefafi abgienzen und moglicbst exakt abscblieBen, um sie dei 
Atmospbaie odei dem Voi vakuum zuzuftlhren Bei dei Molekulailuft- 
pumpe ist kein Kolben voibanden und das Noivakuum durcb die Nuten 
des Ankeis mit dem zu evakuieienden GefaB stets veibunden Die 
Wiikung del Pumpe beiubt allein auf dei Beeinflussung dei Gescbwin- 
digkeit der Gasmolekille beim Zusanimenstofi nut dem lotieienden Ankei 
dei ait, daB die Molekiile an dei Saugdtise sicb veimindein und an dei 
Diuckdtise sicb bauien 
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t) Yerlialteii tier Uase iin Yerdicliteteii Ziistaiid 
1 J)Vi ^!iii fler WaaKscho Zustandsgleichnng der komprimierten Gase. 
, a) Abweichungen vom Boyle-Manotteschen Gesetz 

Appellate 7U1 Heistellung giofiei Gasdiucke und Manometei 
zu ihiei Me&sung 

Wii wollen uns nunraehi dem vei dicliteten Zustand dei Gase zu- 
ivenden, dei infolge seiuei Abweichungen voni idealen Gaszustand gioBea 
Intel e&se besitzt mid iins weiteie AnfJJaiung ttber die Eigenschaften 
del Gasmolekdle veischaflt Zunaohst befciachten wii die expenmenteUe 
Methodik, die zum Studium dei kompninieiten 
Gase bei konst, iiitei Tempeiatui entwickelt wurde, 
um die Abweichungen vom Boyle-Maiiotte- 
sthen Gesetz testzustellcn 

Indem wii bezUghch dei histoiisoheii Bnt- 
wicklung dieses Gebietes auf L Giaetz^) und 

0 D Chwolson*) veiweisen, wenden wn uns 
sogleieh den Unteisuchuugen des genialen Expeu- 
mentatois H V Reguault^) zu, dei uns beieits 

') L Diaetz, Das Boyle Mai lottesche Gesetz und 
die -Vbft eichunfjeu von deniselbeu in Wmkelmanns Hand 
biuh dei Phjsik, 2 A.tttt , Bd I, N 12*!^ 

°) 0 D Chwolsoii, Lehibiuh dei Physik, Bel I, 

s 417 

3 isiehe ibe ffe->.iniinBlten lueiiteihaiten Abhand- 
hingenH V Regn.iiilU, die in den Mem Acad Sciences 
21 (1847) und 2b (1S&2) eiscluenen smd und den Titel 
tuhien Relation des exptuences entiejuises pai oube da 
M le Miuistia des Tiaviuix publics et sm la piopOKition 
de 1,1 tnmmissiou ceutiale des machines ,i vapeni, pom 
ileteimiiiei les puncipales lois et les clunn^es numeuijnes, 
ipu entient dans le ealcul des maclunes a v.ipem Dei 
eiste Teil [Mum 21 (1847)] enthalt folgende Abhandhmgen 

1 Sui la dibitntinn des flmdes el.istiques 2 Sm hi detei- 
nun.ition de l,i densite dee ga/ 8 Deteimiuation du poids 
dll litie d’lui et de la densite du meicme 4 De la nipsure 

des tempeiiitmes i De !,x dilatition absolne du raeiome b Sni la loi de com- 
piessibilite des tlnules ilastiquex 7 De la cwnpiessibihte des liquides et 
en paitiLuher de celle du meitme 8 Dfs tmees t lustiques de li ceipem d’eau aux 
ililliieiites teiupeintuies ‘) Sni l.i ebaleui latente de la v,ipam aqueuse a satuuition 
suns djveisos pies-um- 10 Sm la chaleui sptcihqne de I’eau liquids aux divsises 
tempi) atmes Dm zweite led [Mem 28(1862)] enthalt 1 Memoue sui la rhalem 
spccifique des Bmdes clistiques ^ Memoue sui les foices elastiques des vapeuis 
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melirfacla begegnete Die wesentliclisten Teile dei Appmatui R.e- 
gnaults ?ind in den Fig 70 und 71 daigestellt 

In Fig 70 siebt man zunacbst die Glasiohie o^a (3 m lang, 10 mm 
Duichmessei), in welchei das zu unteisuchende Gas kompiimieft wild 
Bei 0 befindet sicb ein Habn, an den sich das zu einei Kompiessions^- 
pumpe fuhiende Rohi C anschlieBt Das Rohi o^a ist Ton einem 
Aveiteien Rohr uingeben, durcb welches Wassei bekannter Tempeiatm 

Fig 71 



stidmt Die Rbhie o^a hat zwei Maiken, eiiie bei a imd eine bei P, 
welch letzteie das Volumen oa in zwei gleiche Teile teilt Das Gas 
wild zunachst z B bei 1 Atm Diuck^J aus dei Kompressionspumpe von 
0 bis a emgefhllt Die Kompiessioii des Gases auf die Halfte, also bis 
P, kann dann bei geschlossenem Hahn o folgendeimafien duichgefiihrt 
weiden Dei unteie Teil dei Glasiohie ist unteihalb c (Fig 71) in 
eine giiBeiseine enge Rohre emgekittet, die in ein guBeiseines, mit Queck- 
sdbei gefUlltes Reseivoii de eintaucht Dei an dc sich schlieBende 

S Memoiie am les tlialeuis latentes ties vapeiua sous cUveises piessions Dns 
fetudimn del iiiit auagezen hneten. Tafelii illustneitou bewiintleiimgswuidigeii Av 
beiten H V Regnaults, dei die expeimientelle Ciiundlage ffti die Dafcen del 
Warmelehie geacha&en hat, wild ledem Natuiwi&aensehiiftlei von gidfitem Nutzen 
aeiii Siehe aueh F Henning, II V Begnault, Phv. ZS 11, 770 (1010) 

0 Die Pig 70 und 71 sind 0 D Chwolson, Bd I, S 418 u 420 entiiommen 
Siehe die Figuren Regnaulta m Mem Acad Buences 21, Tafel II, Fig 17 und 
Tafel IV— VII 

-) Dei Diuck wild nut dein weitei unten hourlii.oi-Q ^ nf- 
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Zylindei T” enthalt ebeiifalls (^ueck'.ilbei und dailibei Wasser und karrn 
mit Hilfe del \on Hand ^VL betatigenden Pumpe P, deien Hebeldieb- 
achse ni dei M.iuei veiankeit ist, uiitei Diuck gesetzt wet den Dei 
H.ibii K uiiteilnitlit die Koimixiimkation zwisdien Pumpe und Gas- 
gefsifi Ist das (i.is aiif die Halite (bis p) komptmueit, so bat man 
iiocb den, Di lick zu eiinitteln Das oftene Queckailbeitnanometei bildete 
den scbwieiigsten Teil del Appaiatiii Es wai 24 m lang, leicbte also 
zu Messungen bis ca 30 Atm aiis Es bestand ans Glasibbren von je 
3 m Lange, die an ihieii zusamnienstoBenden Bnden dm cb Metallarma- 
tuien a, P nut ziu Diobtmig zwisobengelegtei Ledeiscbeibe S veibunden 
waien (Pig 71 II) Ziisammangebalteu wuideu die Aimatuien duich 
den KleinmveiscbluB nn (Pig 71 III) niit Scbainiei o, dei dmcb v an- 
gezogen wuide Das Manometei taucbte ebenso wie die Gaskompies- 
sionsiobie in das mit Queiksilbei gelUllte Robi de Das Quecksilbei- 
manomelei wai an den Wundeii eiues Tuimes im College de Prance 
befesligb, dnicb desseu Decke es ging, obeibalb der Decke wai es an 
einei Maststange befesligt Die Einstellung aul die Mai ken a und P, 
sowie die Ablesuug des obeien Quecksilbeiraemskus geschaben nnttels 
ernes Katbetometeis, welches mit dem Beobacbtei langs des Manometei s 
boobgefahien vveiden konnte Bei den aufeinanderfolgenden Kompies- 
sionen wuide nun folgeiideimaBen veifabien Es wiude zuiiacbst Gas 
von 1 Atm in oa enigefttllt, sodann dei Hahn bei o gespeut, mit 
Hilfe von P auf P kompiimieit, dei Hahu links von S (Pig 70) ge- 
scblossen und die Diuck- uud Tempeiatuiablesuiigen gemaebt Stand 
nunmebi das Gas iintei ca 2 Atra , so wuide duicb G neues Gas bin- 
zugepumpt und alles wiedei so eimegulieit, daB das Gas unter 2 Atm 
Diuck den llaiun oa eifullte, hieiauf wuide auf die Halite des Volumens 
bzw auf 4 Atm kompiiiniert und wiedei Gas zugepumpt usf Auf 
diese Weise wuide erieiebt, daB die zu messenden Gasvolumina tiotz 
dei steigenden Gasdmeke niebt klemei wuiden, wie es bei konstant 
bleibender Gasmasse dei Pall gewesen waie An der in letzterem Palle 
zu ungenauen Volmnenablesung waien die Voigtogei Regnaults ge- 
scbeiteit 

Regnaiilt bestimmte bei semen Messungen den Lultdiuck am 
oberen Ende semes Maiiometeis, bestimmte feinei die Mitteltempei atui 
del ()uecksilbeisau]e m veiscbiedenen Hoben zweeks Reduktion dei 
Quecksilbeibbbe auf 0®C, beiflcksicbtigte feiner die Kompiession dei 
Quecksilbeisaule duicb ibi Eigengewicbt und ebenso die bei den staikeien 
Diucken auftieteuden Volumandeiungcn des GaskompiessionsgefaBes 
Regnault konnte, wie bereits eiwabnt, bis zu Diucken von 30 Atm 
voidimgen und aibeitete bei Tempeiatuien zwischen 0 und 100 ®0 

Nach Regnault betatigten sicb auf dem Gebiet dei Kompiession 
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del Gase dei Wienei Gemeinderat J 0 Natteier^), dei mit semen 
Apparaten bis zu Bracken von 3000 Atm gelangte, dei niscbe Clieniikei 
Tb Andiews'^), aut dessen Aibeiten wu spatei (s w u) eingehen 
weiden, und dei fianzosisclie Phy&iker L CaiUetet®), dei die Gase 
ill einem innen vergoldeten Glasiobre kompmmeite Dei voni Gase 
bei der Kompiession eingenommene Raum wuide duicb die Stelle max" 
kieit, bis zu welcher das Queckailbei das Gold beim Voiwartsdrmgen 
aufloste Die oben zugescbmolzene , unten offene Glasiohie wmde in 
einem mit Quecksilber gefttllten Stahlzylindei aufgestellt und das Gas 
duicb eine an den Stablzylinder angescblossene 250 bis 500 m lange 
stableine, mit Quecksilbei gefUllte Rbhie untei Diuck gesetzt Bei 
emei Reihe von Veisuchen stieg die lange Robie einen Beigabbang 
boob, bei einer andeien xvai dei Appaiat in einen aitesiscben Biunnen 
veisenkt Die gescbildeite Einiicbtuiig dei Cailletetscben Appaiatui, 
sowie dei Volumablesung siud duicb die bei boben Diucken notige, 
beideiseitige Belastung dei Glasidbien bedingt 

Die eingebendsteii und exaktesten TJnteisucbungen xibei die Kom- 
piession von Gasen bei boben Diucken bis zu 3000 Atm und von 
Zimmeitempeiatui bis zu Tempeiatuien von 260® C sind von 
B H Amagat^) m den Jabien 1878 bis 1893 angestellt woiden 
A mag at flibrte einen eisten Teil seinei Veisuche (bis zu ca 450 Atm) 
mit einei Appaiatur duicb, die giofie Aebnlicbkeit mit dei von 
Regnault besaB, 

Man siebt in Fig 72 das von einem Wasseibad umgebene stark- 
xvandigeglaseine Kapillariobi, in dem die Gaskoinpressionen voigenommen 
weiden und das eine emseitige Druckbelastung bis zu 500 Atm ausbalt 
Die GlaskapiUaie gebt durcb die Ledeiscbeibendicbtung h in den eigent- 
licben Kompiessionsappaiat tibei In dei Hobliing P' taucbt das ei- 
weiterte Glasiobi in Quecksilber, liber welcbes Glyzeiin als Druckilber- 
tiagei gescbicbtet ist Bei P" inUndet das ofPene Quecksilbei nianometei 
ein, das aus einem Stabliobi von 340 m Lange bestand®)' und das zu- 

0 J 0 Natteiei, Wien Bei 6, 351 (1850), «, 557 (1850), 12, 109 (1854), 
Ann d Phys (2), 02, 189 (1844), 94, 486 (1855) 

“) Til Andiews, Phil Tiant. 169, 575— 589 (1869), 106, 421—449 (1870) 

’) L Gailletet C R 70, 1131 (1870), 88, 61 (1879), Ann chim phye (5), 
19, 886 (1880) 

0 E H Amagnt, Ann chim phys 19, 345 (1880), 22, 353 (1881), 28, 456 
n 464 (1888), siehe insbesondeie die Zusammenstellung in Ann chmi phjs (6), 
29, 68 (1893) nntei dem Titel Mdmoiies sui I’ela&ticitd et la dilatabihtd des flnides 
jusqn’aux ties bautes piessions Siehe auch E H Amagat, Notes sni la Physique 
etla Theimodynamique, Pans A Hermann et Fils, 1912 Ein Veizeiohnis dei Aibeiteii 
Amagats siehe in Landolt Bdinstein Roth.Phvsik chem Tab , 4 Aufl S 67 
Ablesevoiiichtung siehe Oiigmalaibeit 
Jollniet iphiUnM ^ 
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eist an einem Abhang bei L>oii, clann m einei Kohlengiube bex 
St Btienue aufgestetlt wax Sowobl P' als P" kommunizieien mittels 
ernes. Scbiaubeubaline'? mit einem zweiteii gufieisemen GetaB, welches 
Queckj>ilbei und Glyzeiin enthielt und m dem mittels einei Pumpe 
Diuck ei/eiigt wuide Das Gas wuide bei bekanntei Temperatm 

'und 1 Atm Diuck bis zu einei Maike ini unteieii Teil des glaseinen 
Kompiessionsiohies auBeihalb des 
Appaiaies untei Quecksilbeiverschlufi 
eingefiillt, in den Diuckappaiat ein- 
geftthit und sodann kompiiiniert Es 
wuide zum Uuteischied von Reg- 
nault em und dieselbe Gasmenge 
veischiedeneii Diucken ausgesetzt 
Bei den staiken Koinpi essioneu nimmt 
das Gas nui niehr Raume in dei 
genau giaduieiten Kapillaie (50 cm 
lang, 1 mill licht) em, so dafi dei 
Quecksilbeimemskus dnekt abgelesen 
weiden kann 

Bei hoheien Diucken von ca 
450 Atm bis zu 3000 Atm wachsen 
die expel mien telleii Schwieiigkeiten 
auBeroidentlich Urn so bewunde- 
uingswiudigei sind die Veisuchs- 
anoi dnungen A ni a g a t s Als Mano- 
nietei koiinte bei so holien Drucken 
kerne ofieiie Quecksilbeisaule vei- 
■wendet weiden Amagat veiwen- 
dete Yielmehi ein Manometei nach 
Desgoffe, das ei weseutlich vei- 
vollkominnete Das Manometei, das auf dem umgekeliiten Pnnzip dei 
hydiaulischen Pi esse beiuht, lat m Pig 73 daigestellt 

In Fig 73 isfc c em enges Stabliohi, welches die Vei bin dung zwi- 
schen dem Gaskompiessionsappniat und dem nbgebildeten Amagatschen 
Manometei bildet Die in ihm enthaltene PlUssigkeit (z B Glyzeiinl 
flbeitiagt den Diuck auf den obeien Queischmtt des kleinen Kolbens 
bei 00 Diesel polieite Kolben kann sich iii dem polieiten Stahlsthck d 
auf und ab bewegen, halt abei dicht, well bei oo sich zahflussige Me- 
lasse befindet, die als Dichtungsmittel dient Dei Queischmtt des 
klemen Kolbens sei 1 cjcm, der auf ilim lasteiide Diuck 1000 Atm 
= 1033,3 kg Dei kleme Kolben ditickt auf den giofien Kolben P, dei emeu 
Queischmtt von z B 100 qcm babe und in dem nnteien Zylmdei des 


Fig 73 
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Manometers veitikal beweglich ist Auf 1 qcm des giofien Kolbens JP 
komnit nui em Dtuck von 10,333 kg = 10 Atm Der Kolben F dibokt 
auf das Rizmusbl iT, das iibei das Quecksilbei M gescbichtet ist. An 
del lechten Seite (bei R) ist an den Appaiat ein offeues Quecksilbei - 
manometei angeschlossen, welcbes den in dem unteien Teil des Mano- 
meteis berscbenden Diuck anzeigt, dei in unseiem Falle nui 10 Atm 
betiagt Nennt man den in dem oftenen Quecksilbei manometei abge- 
lesenen Diuck p, den Qneischnitt des gioBen Kolbens Q, des kleinen g, 

so ist der zu messende Diuck im obeien Teil des Manometeis p — 

q 

Man siebt also, dafi duicb Zwischenscbaltung dei beiden Kolben dei 
Diuck im Veihaltnis dei Kolbenqueischnitte leduzieit wild In dem 
kleinen Kolben ist bei m' eine Stahlstange befestigt, die bei i aucb mit 
dem gioBen Kolben veibuiiden ist und duicb ein kleiues Penster aus 
dem Appaiat beiausieicht Duicb eine Handbabe kann die Stablstange 


Fig 78 



und soniit aucb beide Kolben urn die punktieite veitikale Acbse des 
Appaiates innerbalb ernes kleinen Winkels boiizOntal gediebt werden 
Duicb eine dauemde kleme boiizontale Hm- und Heidiebung wild em 
leicbteies Anspiecben dei Kolben in dei veitikalen Eicbtung bewiikt 
Auf del linken Seite dei Figui siebt man nocb eine kleine Pumpe mit 
Riziniisol, welcbe etwas Diuck gegen P zu geben gestattet, urn ni' 
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btets zimi Passieien des Apiiaiatfensteis in geeignetei Holie zu 
lialten 0 

Bei Duicken von ca 450 Atm bis 3000 Atm komnien ein&eitig 
belastote Grlasiohien nicht mein m Fiage, die Glasrohien mUssen viel- 
mehi, wie eiwahnt, beideiseitig beUstet %veiden Hieibei entstebt die 


Fig 74 



Schwieiigkeit, die Gasvolumina in geschlossenen nndui obsichtigen Ge- 
tafien zu messen Amagat bediente sicb hieizu bei Zimmerteniperatur 
dei Metbode dei elektiiscben Koiitakte und veiwandte den folgenden 
Kompi essionsappai at (Pig 74) 

In Fig 74 ist GCr ein Stahlzylmdei von 3 cm innerem Duicbmessei, 
del von einer anfieien StablhUlle Cr'G' umgeben ist Dei auBeieDuicb- 


>1 des A m a g a t seben MiiiiomPteis siehe noth die Aibeiten von 

E Wagnei, Ann d Ph^s (4), 15, Wb (1404) mid P P Koch u E Wagner, 
Ann (1 Plus (4) 31, 31 (1910) 
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messei des StaUzylmdeis betiagt 18 cm Dei Appaiat wild vom 
Wassei bekannter Tempeiatui umsptllt Bei D ist der Anbcblufi zu 
einei Diucbpnmpe, die bis zui Diuckgebung von 400 Atni veiweiidet 
wild E ist ein Ventil zum Abschlufi des Appaiates gegen die Puiiipe 
Im Innein des Stablzyliiideis bebndet sicb eine Glasiohie von dei 
Form der Fig 75 

Sie taucht am Boden des Stahlzylindeis in Quecksilbei, ubei welcbes 
Wasser zm DiuckUberiaagung gescbicbtet isfc Die G-lasiobie wild mit 
Gas von 1 Atm Diuck bei bekanntei Tempeiatui bis zu eiiiei 
bestunmten Marke geftlUt, in den Appaiat gebiacbt und das ^ 

Gas kompiimiert Bis 400 Atm wild, wie eiwabnt, die Diuck- 1 
pumpe zui Diuckgebung veiweudet, bei hoheien Diucken wild Q 
die Stablscbiaubenspindel V bzw P mit Hilfe des Hebels T 3 
eingescbiaubt und so nocb bobeiei Diuck gegeben Da von 3 

ca 400 Atm ab das Gas schon in dem kapillaten Teil des 
Glasrobies siob befindet, bandelt es sicb bei den Koinpi essionen 
von 400 bis 3000 Atm nui iim kleme absolute Volumveimmde- 
1 ungen (bochstens einige Kubikzentimetei), so dafi die Voiwaits- 
bewegung dei Schiaube zu diesem EfPekt ausieicbt — Die 
Volumablesung geschiebt in dei folgenden Weise In den kapil- 
laien, genau giaduierten Teil dei Glasiobie sind in kleinen 
Abstanden Platindiahte eingeschmolzen Die Platindiahte smd 
aufieihalb dei Glasiobre durcb isolieite, um das Glasiohi ge- 
wickelte Diabtwideistande von je 2 Obm veibundeii, del obeiste 
Platmdiaht geht bei E isoliert durch den Stablzylinder und ist 
an das eine Ende ernes Stromkieises gelegt, wahiend das andere 
an den Stablzylindei gelegt ist und somit in Kontakt mit dem 
Quecksilbei in G& steht Kommt das Quecksilbei beim Hocb- 
steigen an den eisten Platmdiaht, so wud der Shorn geschlossen, 
was man an einem im Stiomkreis befindlichen Galvanometer 
meikt Steigt das Quecksilber in dei Rohie hohei bis zum 
nachsten Platindraht, so steigt plotzlich beim Kontakt die Sfaomstaike 
mfolge des durch das Quecksilbei gebildeten, gegenubei den die Plnhn- 
diahte veibindenden Widerstdnden voUkommenen Nebenschlusses Im 
Moment dei Stiomsteigerung beobachtet man die zugehoiigen Diucke 
Man erhalt so zusammengehorige pp-Weite*) 

Die Apparatur, welche Amagat bei eihohten Tempeiatui en 


') In Pig 74 ist erne (rJasiOhie gezeichnet, die zui Bestimmung dei Kom- 
piessiliilitat von Plttssigkeiten dieiit 

Eine Gesamtansicht dei Veisuchsanoidniing Amagats sielie Ann chim 
pbys (6), 2f), S 84 (1893) 


I 
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bis zu 260® 0 und Diucken von 1000 Atm veivvendete, ist in Pig 76 
daigestellt 

Dei Appaiat ist nicbt mehi zu einei Volumablesuiig mittels elek- 
tnscbei Kontakte, sondein zu emei direkten mit Hilfe des Aug<?s ein- 
geiichtet Der unteie Teil des Appaxates mit AnscbluB an das Mano- 
metei und die Diuckpunipe ist dei&elbe me fiflbei , nui daiJ die' 
Diuckscbiaube seitlich sitzt, da an dem obeien Ende des Appa- 
lates ein Stablkieuz AA jF sicb anscbliefit Dei hoiizontale Arm 
A A dient zum diiekten Anvisieien des abgienzenden Quecksilbei- 
meniskus, er ist duicb eingescbraubte und mit Maiineleiin ge- 
dichtete Glasfenster Bli verschlossen, deien Dicbtungsstellen bei 
SB wasseigekuhlt sind Das eine Fenstei mid beleuchtet, das 
zweite dient ziu Ablesung Das Rohi F ist voii einem Dainpf- 
maatel CO umgeben In dem Appaiat befindet sich die mit 
dem Gas gefullte Rohie von dei folgenden Eoim (.Pig 77) Sie 
ist in dem obeien Teil genau giaduieit und tiagt, urn nicht 
zu lang zu weiden, eine Reihe kugelfoimigei Ei weitei ungen 
Um bei del Kompiession den Stand des Quecksilbeinieniskns in 
dieser Robie ablesen zu konnen, ist sie in dei aus dei hnken 
Nebenzeicbnung von Pig 76 ersicbtlichen Weise vermittelst dei 
Ausbauohung bei i? von dem Zwiscbenstilck CGBBOG um- 
scblossen, das selbst medei mittels eines glaseinen Zwiscben- 
sttlckes in abnlicbei Weise mit einei langen Stahhtange ver- 
bunden ist Drebt man die Scbiaube E.\ so bewegt sicb die 
mit ihi veibundene Stablstange nacb abwarts und fUbit das 
Glaskonipiessionsiobr, obne es inDiebung zu veisetzen, an dem 
Kieuzarm A A voibei^) Da bei den bohen Diucken das Gas 
sicb nui in dem oberen Teil des Gefafies (.Pig 77) befindet, 
biaucht nui diesei auf bobe Tempeiatui gebiacbt zu vieiden 
TJeber dem Quecksilbei in JT-ff befindet sicb wiedei Wassei, das 
aucb die gauze Robie F eiftlllt Da bei bobeiei Temper atur das Wasser 
in dickei Scbicbt kerne genaue Ablesung gestattete, fullte Amagat 
den ganzen Aim A A bis in die beifie Paitie duicb Zylmdei aus Orown- 
glas odei Quarz aus 

Nacb Amagat haben feiner 0 Knoblauch, R Linde und 
H Klebe®) das Veihalten von Wasserdampf zwischen 100® und 180® C , 


’) 111 deui unteieii Teil cles Appaiates bei HH mufi eine gentlgende Eiii- 
tauohtiefe m Hg voihanden sein 

0 Knoblauch, R Linde und H Klebe, Die tlieimischen Eigenschaften 
des geshfcfcigten und Ubeibitzten Waaseidampfes zwischen lOU® u 180® C, Teil I in 
Mitteilungen dbei Eorschungsaibeiten ana d Gebiet d Jngenieuiwesens, Heft 21, 
38—55, Berlin, J Spiingei 1005, sielie anch Teil II von R Linde ib 0 '■^7_oo 
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sowie Diucken yon 1 — 8 Atm nut einei solu inteiessanten Appaiatm 
bestimmt, beziiglicli deien aut die voizuoholie Oiigiimlaibeit und weitei 
unten veiwiesen sei’^) 

Bei tiefeu Terapei atm en ist die Kom- 
piession von Gasen zueist von S v Wioblewski^) 
m Kiakau, sodann ebendaselbst von AW Wit- 
kowski*) unteisucht Avoiden In neuestei Zeit smd 
sowohl bei gewolinlichei Tempeiatm als bei sehi 
tiefen Tempeiatm en Gasisotheimen von H Kamei- 
lingli Onne*! mid semen Schulein ni dem Kiyo- 
geneii Laboiatoiimii in Leiden in besondeis aus- 
gezeichnetei Weise geniesseii woiden 

H Kaineihiigh Oiines‘) konstimeite zu- 
iidthst eine abgekflute Foiin des offenen Queck- 
silbeinianoineteis fm Diucke bis zu ca 100 Atm 
Da Messungen uiit Quecksilbeimanometern z-vveifel- 
los genauei smd als solcbe imt Fedeimanometein, 
die elastische Nacbiviikung zeigen, sie abei ander- 
seits als offene Manometei bei hoben 
Dmckeii dmcb ibie gioBe Lange sehi 
uubandlicli iveiden, ist eine abgekUizte 
Foim eincs Quecksilbeinianonieteis fUr 
Eichzwecke sebi ivicbtig Das Mano- 
metei von Kameilingh Onues ist 
in Fig 78 abgebildet 

Es besteht aus einei giofieien 
An/abl '’) hiiiteieinandeigescbaltetei 
glasernei Hebei manometei aS, a'b\ 
1 ^ a"h" von einei solcben Lange, daB 

f ^ ^ man in ihnen Quecksilbeisaulen von 

3,04 m (4 Atm ) Hoke herstellen 



pjg 78 0 Daa Aibeiten bei hohen Tempeia- 

tiiien und gleichzeitig hoben Diucfcen iit 
durch die geimgoie Diuckfestigkeit dei breiilBe bei hohen Tempeiafcuien sehi ei 
Bchwert 

b S \ Wioblewaki, Wxen Bei 87 (lla), 1821 (1888) 

’) A W Witkowski, Phil Mag (5), 41 , 288 (1896), 42, 1 (1896) 8iehe 
daselbst die mteiebsante von Witkowski veiwendete Appaiatm und Methode 

0 H Kameilingh Onues, Gomm Lab ot Phys Leiden, Nr 44 (1898) und 
Ni 94b (1905), inifc ausgezoichnetou Tafeln, siehe auch J C Schalkwijfc, ib Ni 67 
(1901) und 70 (1901) 

'“) In Pig 78 1 st nur das Imke und lechte Elide des Appaiatea ge/eiohnet 
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kann (Wandstaike dei weiteien Manometeiteile 4 mm, innerei Dmch- 
mes&er 6 mmj Dei eiste Hebei ai i&t gleicbmafiig weit tind dient 
ebenso wie das abscbliefiende H-Robi a'"V" zum Messeu Ideinei Biuch- 
teile von 1 Atm Die obeie Kammei (z B a") ledes Hebei s ist vei- 
mittels Stablkapillaien mit der unteien des voibergebenden Hebei s 
(z B h') veibunden Die Stablk.ipillaien sind in die von den beideii' 
Kammei n abfubienden Glasrohre eingekittet Aubeidem karin jedes 
Manometei dbei die Stablbabne e, c', c" list mit dei Stabliobie cle in 
Veibindnng tieten, die an einem Ende {3) veiscblossen ist, am andeien 
Ende (e) duich den Habn / zu einei Bombe mit kompiimieitei Luft, 
duicb den Habn g zu einem Bouidonscben^) Manometei h ziir unge- 
fabien Diuckme&sung und duicb die Habne IV zu dei Appaiatui, in 
welcbei del Diuck zu messen ist, fubit — Will man mit dem Appaiat 
einen Diuck genau messen, so stellt man eist seme ungefdbie GioBe 
bei gescblossenem g mit Hilfe von h fest Dei Diuck sei z B unge- 
fabi 46 Vi Atm Da man mit jedei Rohre 4 Atm messen kann, wnd 
man das Queoksilbei in 11 Robien gauz zu beben babeii und in deln 
eisten weiten Robi bis zu einei Hobe von 2^2 Atm Zui Eiiistellung 
gebt man nun wie folgt voi Bei gescblossenem g offnet man sanit- 
licbe Habne c, c\ c" usf Das Quecksilbei stebt daun in beiden Schenkeln 
je eines Hebei s gleicb bocb, tlbei demselben ist m alien Rohren Luft 
von 1 Atm Man offnet jetzt voisicbtig den Habn /", bis das Queck- 
silbei m ah eine Niveaudiffeienz von 2^2 Atm anzeigt und sobbefit 
die Habne c und f Man bat letzt Uber dem Quecksilber in alien 
ubrigen Hebein den Diuck von 272 Atm Sodana bffnet man wiedei f 
voisicbtig und diuckt das Quecksilbei im Hebei a'h' bmauf, da c ge- 
schlossen 1st, kann dei Diuck aus de nui auf den Schenkel h' wiiken 
und hebt also das Quecksilbei bis a' In V lastet also jetzt ein Diuck 
von 6 V2 Atm , liber dem Quecksilbei in a' nocb ein Di uck von 2 7^ Atm , 
in alien ubiigen Hebein, in denen dei Diuck aus de in beiden Schenkeln 
wegen dei offenen Habne a' a" gleicbmafiig wiiken kann, heiiscbt ein 
Diuck von 672 Atm Man scblieBt nun / und c', bebt dann nacb vor- 
hergebendei Oeffnung von f m a"l)" das Quecksilbei usf , bis nacb 
Hebung des Hg in dem 11 Hebei in de 4672 Atm beiiscben Infolge 
Zwiscbenscbaltung abgescblossenei Gasvolumma zwiscben die binter- 
einandergescbalteten Manometei eneicbt man also die VeikUizung des 
Manometei s Dei Diuck steigt m den Hebei kammei n von bnks nacb 
lecbts stets um ca 4 Atm an Hat man den gewtlnscbten Diuck einge- 
stellt, so schliefit man fund offnet g zui Veigleichung mit dem zu messen- 
den Druck Die jetzt nocb eifoideibcbe geiinge Einstellung macbt man 
ClewOhnliobes Pedenohinianometei, siehe z B O D Chwolson, LehiPnch 
dei Pbysik Bd I, S 449 
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init deni tT-Rolii a"'h"' Zui Auswertung des Druckes hat man niu alle 
Quecksilhei saulen, deien Langen an Staben abgelesen wei den, zu addiei en 
Urn bei tieten Tempeiatuien Isotbermen dei Gase bei hohen Diucken 
(bis zji 100 Atm) auf/unehmen, konstiuieite Kameihngh Onnes®) 
eine Appaiatm, die teilweise in Fig 79 abgebildet ist 
* Kamei lingli Onnes bedient sich zui Kompiession ernes Apparates, 
del anarog dem Regnaultschen odei Ainagatschen (Pig 72) in dei 
Mefiiohie nui eiiiseitig belastet wnd Man sieht m Pig 79 bei A das 
Piezometei “), besteheud aus emein in Quecksilbei Uuchenden weiten, 
nut Gas geftlUten Glasiohi, das sick muoihalb eines Stahlzylindeis be- 
findet Das weite Glasiohi endet m ein dmcb den Stahkylmdei dicbt 
hinduicbgehendes beti achtlicli engeies Glasiohi von 8 mm lichtei Weite 
und 50 cm Lange, das genau giadmeit ist und von einem Wassei mantel 
geiiaii bekanniei Tempeiatui unigeben wild An das Elide desgiaduier- 
teii Robies ist mit Hilfe einei geeigneten Kappe % eine Stahlkapillaie 
angescblossen, die in das Bad 1) tiefei Tempeiatur (den Kiyo&taten) 
himibeifUhit Bei r/^ schlieBt an die Stahlkapillaie ein enges Glasiohi 
an, das in em eiweiteites Reseivoii endet Man mufi Kaltehad und 
Konipiessionsappaiat tienuen, iveil man m dem Kaltehad keine Meniskns- 
ablesungen machen kanu Wnd die bekaniite Gasmenge, deien Tem- 
peiatui und Volumen bei 1 Atm beun EinfUllen in das Piezometer 
genau testgestellt wuule, kompiiniieit, so steigt dei Quecksilbei memskus 
bis in die Robie bei nnd wnd doit abgeleseu Der gioBte Teil des 
kompnmierten Gases befindet sicb bierbei in dem GlasgefaB m B Da 
man sowobl das Volumen bis g, als von r/j bis g^ als von bis zum 
Ende des Appaiates genau kennt, ebenso die Tempeiatui dei giaduiei- 
ten Rohie bei i/j, so iveiB man, bei bekannter Isotbeime ftU Zimmei- 
tempeiatui, die kompimueite Gasmenge in dem giaduieiten Robi bei 
und somit auch die iii dem Glasiohi bekannten Volumens in dem Kalte- 
bad Die Tempeiatui des in einem Dewaibechei befindlichen Kalte- 
bades ‘) aus flttssiger Luft, flttssigem Wasserstoff odei flussigeni Helium 


') Betieffs Kouektmeu wegen Tempeiatuien dea Hg und dea Gewiobtes dei 
komprimieiteii Luft siebe die OiigiuaUibeit 

H Kamei li 11 gli Onnes u H H Piancii. Hyndmaii, Piezometer 
mit vaiiablem Volumen fill mediige Temperatuien, Comm Lab of Pliyb Leideu, 
Nr 69 (1901), niit 2 Taleln, H Kamei lingh Onnes u H H F Hyndman, 
lb Ni 78 (1902) (Isotheiinen voti .Sauerstoft) , H Kamei hiigb Onnes u C Biaak, 
lb Ni 97 (1907) (Isotheiinen von Wusserstott), mit 2 Tafein 

Kppaiiite nil Messung dm Kompiession ion (laseu und iiibbesondeie von 
Flilssigkeiten nennt mm nndi I'lezniiutei 

0 Ueboi die Heistellmig von Kaltebadtin konstantei Tempeiatui (bis auf 
Vioo bei dentn einerseits das \eifltissigte flas legelmnflig \eidamptt und abgesaugt 
wild, aiideispiN flllssigps das zustromt, sielip die bewnndeiiingswuuligen Aibeiten 
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wild mit Hilfe des m Pig 79 ersichtlichen Platmwideistandsthermo- 
meteis (s w u) gemessen — Die Kompiession dei Gase wird in dei 

von H Karaeilingh Onnes, Comm Lab ot Phys Leiden, Ni 51 (1899) Bildei 
ant, N,0 odei Oj, ib 88 (1908) Bad aus Nj (-210“ C), ib Ni 94 (1905/06) Bad 
ans 0, nntei - 210 “ G , aus ffir - 239 “ 0 , Ni 123 (1911) aus He fUi - 2 “ Alien 
Abhandlungen sind ausflibihche Tafeln beigegeben 
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Weise voigenoinmen, daB erne Bombe mit kompnmieitei Luft ilbei Cj 
und das I’lockeiuohi F sowie tlbei die Hahiie luid ihien Diuck 
aiif eui bombenaihges StablgefaB bei Cj ilbeitiagt, das ttbei die Halfte 
mit Quecksilbei gefUllt ist und emen Qiiecksilbeistandszeigei bei c, bat 
(Skala Das Quecksilbei Ubeitiagt den Drutk libei und Cf, auf 
das Piezometei Dei Diuck in A wild m beyuemei Weise mit Hilfe 
eines zweiteii Piezonieteis C gemessen, das tnit Hilfe des reikbizten 
Standaidmaiionieteis (,Fig 78) geeicbt ist In dem Piezometer C be- 
findet sicb z B Saueistoft Dei Stand des Quecksilbei memskus wild 
in del engen, wasseiumspulten Kapillaie abgeleseii und gibt iinmittelbar 
den ini Appaiat beiiscbeiiden Diuck Zui moghcbsten Eibobung der 
Empfiiidlichkeit wablt man fttr veiscbiedene Duickbeieicbe veiscbieden 
gioBe Piezouietei mit veiscbieden gioBen Gasmengen, iim selbst bei 
bobeii Diucken nocb gioBeie, genau zu messende Gasvoluniina zu haben^) 
Das Piezometei 0 wnd ebenfalls dnich kompiiinieite Lult tlbei das 
Tiockeniobi (t und die Habno Cjg und c,, betatigt Dei Veigleich dei 
Diacke m den Piezometei n A und 0 geschieht mit Hilfe des Diffeiential- 
manometeis F I) ist erne Bombe mit kompnmieiter Luft zui Nach- 
logulieumg des Diuckes 

In einei seln schonen Albeit hat endlieb P P Kocb®) im Roiit- 
genscben Institut in MUncben Isotbeimen dei Luft bei 0® und — 79® C 
bis zu 200 Atm bestimmt, indem ei sich ebenso wie J 0 Natteiei, 
S V Wioblewski und A W Witkowski der Metbode des kon- 
stanten Volumens bediente Nacb diesei Metbode filUt man stets 
bei bekaniitei Tempeiatui em genau bekanntes Volumen auf emen ge- 
messeueii Diuck mit Gas auf und unfit dann das Volumen des ent- 
spannten Gases bei 1 Atm Diuck und Zimmei tempeiatui, urn die Gas- 
nienge festzustelleii Nacb dieser Metbode smd also aucb bei bohen 
Diucken die zu messendeii Gasvoliimina groB — Nacb derselben Metbode 
des konstanten Volumens unteisucben L Holbein und H Scbultze®) 
m der Pbysik -Tecbn Reicbsanstalt das Argon Holboin und Scbultze 
veiwenden als Druckmessei erne Diiickwage '*') 


') 8 ieli 0 H Ivameihngh Onnes, Uoinm Lab ot Phys Leiden, Ni 50 (1890) 
IJebei Waspriizisiouiipiezometei mil vaiiablera Volumen (mit 2 Tafeln) 

=') P P Koch, Ann J Phys (4), 27, 311—345 (190S) 

Sielie dm voilaulige Mitteilung dei ausgezeicbneten Appaiatui, die, nm 
Veiluste an Edelgas zu veuneiden, besondeie Eimichtungen aufweist, in Z 8 f 
Instikd 32, 123 (1312), mit Abbildung 

b Beziiglith dei Diuckwage sielie den Aitikel W MeiBneia dbei Mano- 
metei im Handwuiteibuch d Natniwias Bd 6 , sowie die Aibeiten von H F Wiebe, 
ZS 1 Inshk 30, 206 (lOlOJ, W Aleiflnei, ib 80, 187 (1910), L Holboin u 
4 Baumann, Ann d Phys (4), 31, 945 (1910), siehe aueh weitei unten 
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Vei suchsi esultate 

Was nun die von den im voiheigehenden Abschnitt genannten 
Foischein erzielten Veisuchsi esultate anlangt, so hatte beieits H V Re- 
gnault bei Zimmeitempeiatui gefunden, dafi sich Luft, 0„, N(3, CO, 
HCl, RaO) SOg, HgS, RH,, OH^, (CNlg, m dem von ibm unteisucbten^ 
lelativ geiingen Diuckbeieich. bei konstantei Tempeiatui staikei kom- 
piimieien lassen als es dem Boyle- Mai lotteschen Gesetz entspiickt, 
wabiend dei Wasserstoff, den Regnault ,le gaz plus quo paifait“ 
nannte, als einziges Gas sich wenigei staik koiupiimieien hefi Wabiend 
nacb dem Boyle-Mariottescben Gesetz ftti eine bestinimte ideale 
Gasmenge bei konstantei Tempeiatur das Piodukt pv konstant ist, also 
den Weit wie bei 1 Atm Druck auch bei bobeten Diucken beibebalt, 
fand Regnault bei dei eisten Gruppe dei Gase, daB zu einemWeity) 
von mebreien Atmospbaien ein kleineies y geboite, als dem Piodukt jiy 
fill 1 Atm Druck entspracb Mit zunelimeiidem Diiick veimindeite 
sicb bei diesei Giuppe von Gaseii das Piodukt py Bei dei zweiten 
Giuppe, die bei Zimmeitempeiatui zm Zeit Regnaults nui duich 
den Wasserstoff, nacb den Unteisuchungen von Kameilingb Onnes 
abei auch nocb duicb Helium und Neon repiaseutieit wild, liegen die 
Veibaltnisse umgekehit, das Piodukt pv steigt mit zunehmendem Diuck 
Ein Bild del Abweichungen vom Boyle -Mai lottesclien Gesetz beini 
Diuck von wenigen Atmospbaien gibt folgende Tabelle Regnaults* 


Tabelle 81 


y 

j Luft 

Stiekstoft 

KoblensSlUie | 

j Wasbsistoff 


P 1 

pv 

P 

pv 

1 P 

1 f 

1 P 

pv 

1 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 


1,9078 

0,9989 

1,9986 

0,9998 

.1,9829 

0,9914 

2,0011 

1,0001) 

>8 

7 9457 

0,9982 

7,9641 

0,9955 

7,5194 

0,9899 

8,0389 

1,0042 


19,7199 

0,9860 

19,7886 

0,9894 

16,7054 

0,8858 

20,2687 

1,0134 


Pill eine bebebige Menge dei obengenannteii Gase ist das Volumen 
beim Druck p = 1 selbst gleicb 1 gesetzt Bei GUltigkeit von Boyle- 
Maiiottes Gesetz miiBte bei den Volumina V-*, der Diuck 2, 8 und 

20 Atm betragen, bzw yv stets den Weit 1 besitzen Man siebt, daB 
bei Luft die Veiminderung von pv bis zu 20 Atm l,4“/o, bei Ng l,06“/o, 
bei COg scbon 16,5 ®/o, bei Hg dagegen die Veimebiung von py 1,3 ®/o 
betiagt Wir werden spatei seben, dafi die groBe Abweicbung bei OOg 
mit deren leicbtei Verflttssigbaikeit zusammenbangt 

J 0 Natteiei entdeckte als erstei die Tatsacbe, daB die Gase 
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del eisten Griuppe, bei Zimmeitempeiatm kompnmieit, zueist eine 
Abnalime des Pioduktes j)v, dann abei bei nocb boheien Duicken erne 
Zuiiahme von aufweisen, sicb aho dann so wie Wasseistoff scbon 
bei njedngen Diuckeu verbalten Mit steigendem Diuck weisen die 
Gastt del eisteii Giuppe bei Zimmertempei atui also ein Minimum 
*7011 j)i' auf Natteiei unteisucbte, wie eiwabnt, Luft, Ng, Og, CO, Hg 
bis zu eWa 3000 Atm L Cailletet konnte das von Natteier ge- 


Fig SO 



lundeue Minimum dei eisten Giuppengase duicb genaueie Messungen 
an Luft, N, und Hj bestatigen 

Ein klaies Bild dei obwalteuden Veibaltnisse duicb ein gioBes 
Duick- und Tempeiatuimtervall boten eistmahg die Untersuchungen 
A 111 a gats Wenii man sicb die numerischen Resultate bei dei Kom- 
piessioii von Gasen vei aiiscbaulioben will, so kann man sicb in einem 
Diagiamm als Abszissen die Diucke und ah Oidinaten die Kompiessi- 
bihtdten auftiagen Neiint man Oj das Volumen einei beliebigen Gas- 
inenge bei dei Tempeiatui 0 und dem Diuck pj, y, das kleinere 
Volumen bei dem bobeien Diuck p, und deiselben Tempeiatm 0, so 
ist die mittleie Kompressibilitat y>» (bei dei Tempeiatm ©) definieit duicb 


Y,» = - 


1 


lh-]h 

also duicb den Quotienten aus lelativei Volumveimindeiimg und zuge- 
borigei Diuckeibobung Die wabie Kompi essibilitat Y® ist gegeben 
durcb die Gleicbung^) 

1 (h> 

" = - 7 - 17 ? 


*) Dei Koiiqjieb'.ibilitiltskoetfizienl ist ilei lezipioke Weit des auf S 200 
ei wrthnten kllastizitiitskoetfizienten 
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Mau kann sich abei auck die Kompiession dei Gase nacb. dem Voi- 
gangAmagats veranscliauliclien, indem man als Abszissen Diucke und 
als Oidinaten die zu ein und deiselben Tempeiatur gehongen jx'-Weite 
eintiagt, wie dies in dei folgenden Figiu geschehen ist ^ 

Fig 80 zeigt z B den Veilauf dei Amagatscben Knrveii von 
Rj bei 0“, 47,5”, 100® und 200® C (ansgezogene Kuiven) und von N," 
bei 0®, 43,5®, 100® und 200® C (gesfciicbelte Kuiven) bis zu Diucken 
von 3000 Atm Dei Weit ju fui 0® C und 1 Atm Diuck ist m dei 
Zeicbnung als 1 angenommen Bei Gultigkeit des Boyle-Maiiotte- 
scben Gesetzes miifiten die pv - Linien zui Abszissenacbse pai allele Ge- 
laden sein Man sieht jedocb, daB bei bolien Diucken dei jio-Weit 
betracbtlicb ansteigt, d b die Gase lessen sicb in diesen boben Diuck- 
gebieten -wenigei staik kompiimieren als das ideale Gasgesetz foideit 
Bei Nj siebt man aus Fig 80 noch deutlich das jii’- Minimum Feinei 
kann man entnebinen, daB in den Gebieten bohei Drucke die Kuiven 
von Kj und fast geiade Linien smd’) 


Fig 81 



In den Fig 81 und 82 sind die von Amagat aiifgenomnienen, be- 
sondeis lebneicben, fbi alle Gase typiscben Kuiven ftlr 00^ in deiselben 


*) Dasselbe gilt fui die audeien Gase 
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Weise veiamchanlieht Fji? 82 stellt das linke Diittel dei Fig 8l mit 
veigiofieiteu Abs7issen iiud veikleinoiten Oidmateu dai Wiedei ist dei 
Weit fiSi 0® 0 und 1 Atm Diuck glcich 1 geset/t Wii intei es&iei en 
uns vqilaufig mn till diejemgen I&otheinien, die oberhalb 31 ” 0 (dei kiiti- 
selien Temjieiatui von CO , s w ii ) liegcn, weil beitiefeien Tenipei aturen 
'em Teil dei Kiiiven sicb bereits auf den fltissigen Zustand beziebt Die 
Isotheinlen ftti 31“ und sind in beiden Figuien stricbliert Man 

siebt aiis beiden Figuien, daB alle untersucbten Kmven Minima dei 
^y-Weifce aufweisen, die niit steigendei Tempeiatui /unacbst inebr nacb 
dei Seite dei hoheien Diucke lucken, urn bei iiocb hobeien Tempeia- 


Fig 82 



tuieii sich wiedei den niediigeien Dmcken ziiziiwenden Mit steigendei 
Tempeiatui warden die Minima iinmer veiwaschenei Da die Minima 
nut genugend steigender Tempeiatui immei mebi nach links lUcken, so 
nabeit sicb die Koblensauie (und ebenso die libiigen Gase) mit geniigend 
liobei Tempeiatui deni Veibalten von Hj bei gewobnlicbei Temperatui 
(ileicbzeitig sieht man aus der Abflacbung der Minima (Fig 82), daB 
bei gemlgendei Steigeiung dei Temperatui immei mekr boiizontale 
Kuiven, d b dei ideale Gaszustand eiieicbt wild Die Minima in Fig 81 
und 82 sind durcb eine paraboh&cbe, punktieite Kurve (s w u ) mitein- 
ander veibunden Die zweite paiaboliscbe Kurve von Fig 82 wird spAtei 
eiklait weiden^) Aus den Fig 81 und 82 wird klai, dafi m dei Gegend 

‘) Dm hnke punktieite Teil .illei Isollieinien ist von Amif^at niolit duekt 
beobachtet 
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des Minimums von pr die Kohlensame (und die ilbiigea Grase) auch bei 
liohen Diucken das Boyle-Mai lottesche Q-esetz beiolgen Intel essaiit 
ist noch, zu bemeiken, dafi die Kuiven gleichen Volumeiis (Isochoien), 
deiieii die Gleicbung v=pv yi ~ konst entspiicbt, in den Pig 81 
und 82 offenbai duich gei ado Linien, die von dem Kooidinatenuispinng 
ausgehen, daigestellt vreiden Deiin diese Geiadon zeigen ftlr p = 0 ” 
den Wert py — 0 und fill jedeii anderen Punkt dei Geiaden'ist der 

Quotient = v konstant und zwai gleich dei tiigononietriscben Tan- 
gente des Neigungswinkels dei Geiaden gegen die Abszissenacbse — 



Ganz analog wie bei CO 3 liegen die Verbaltnisse bei Og, CO, CH^ und 
CgH^, welcbe Am a gat noch unteisuchte 

Es war von vornheiein nach obigen Betiachtungen zu eiwarten, 
dafi auch dei Wasseistoff bei tiefeien Temperatuien Minima der pv- 
Isotheimen aufweisen wiiide Dies haben A W Witkowski sowie 
H Kameilingh Onnes und C Biaak®) expeiimenlell konstatieit 
In Pig 83 smd die Hg-Isotheiraen zwischen — 182,75“ und —217,32“ 0 

Eine kobaie wircl in Pig 81 u 82 iluicli erne vertitale Lime paiallel del 
Oidinatenaohse dargestellt 

'’) H Kameilingh Onne<i u C Biaak, Ooiiim Lab of Phys Leiden, 
Ni 97, 99 und 100 (1907), siehe auch I 0 Sobalkwijk, ib 70 (1901), sowie 
W 1 de Haas 11 H Kameilingh Onnes 11 W 1 de Haas, ib 127 (1912) 
Jellniel, Lelnhupi. a« „i „ . 1 - 
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nut del die Minima veibiiidendeii Paiabel eingetiageii i) Die Minima 
Sind nocb bei diesen tiefen Tern pei atm eii wemg ausgepingt 

Kameiliiigh Onnch iiiifcei suchte feiiiei von zweiatoinigen Gasen 
nocb ;jiibaninien mit H H F Hyndman®) den SaiieistofF bei tiefen 
Tenipeiatuion imd hoben Diucken uiid von einatoniigen Gasen das 
*Heluini“), das sicb ivie Wasseistofi veibalt, von -j- 1^0 “ C bis zu 

— 259'’C, sowie mit G A Ci oniinelin ‘) das Aigon zwischen -j- 20° C 
und — 150°C — Von aiideien bieibeigehoiigeii Aibeiten eiwabnen wii 
nocb die von A Winkelmanii ’) libei das Aetbylen bei 0° und 100° 0 
mid 1—3 Atm , von F Roth«) libei GO,, SO,, NH, und 
zwiscben 0° und 184° 0 und 10 — 60 Atm, von S v Wi oblewski ’) 
dbei Wasseistoff bei 99,14'', 0°, —103,55® mid — 182,45° und 1 bis 
70 Atm , von A W. Witkoivski®) libei Luft von + 100° C bis 

— 145® 0 und Diucken zwiscben 1 mid 125 Atm und ubei Wassei- 
stoft®) von + 100® bis — 212® 0 , weitei von A Leduc^°), dei zwiscben 
0®und 100® 0 und 1—3 Atm eine Reibe von Gasen genau unteisucbte, 
und von P P Kocb^*) ubei Liitt von 0® und — 79® C bis zu 200 Atm 
Endlicb babeii nocb W Ramsay und M W Tiaveis^®) die Edel- 
gase Heluim, Neon, Aigon, Kijpton mid Xenon zwiscben 1 und 100 Atm 
bei 11,2° und 237,3® C in einei ausgezeicbneten Aibeit unteisucbt 

bj Abweicbungen vom Gay*Lussacscben Gesetz 

Spannungs- und Ausde bnungskoeffizienten dei Gase bei 
dem Diuck von einei Atinospbaie 

Wii weiden m diesem Abscbmtt b) zeigen, dab die lealen Gase 
ebeiisoweuig als sie dem Boyle-Maiiottescben Gesetz evakt ge- 

0 JJ V fill 0 " C uiul 1 Mill 1 st wiedei glen li 1 geset/t 
■) II Kanicilingh UiiiiBs ii H H F Hindman Ooimn Lab of Pliys 
Leiden, Ni 7h (l‘)02) 

9 H Kiimeilingh Onnes, Comm Lab ot Phys Leiden, Ni 102 (1007/08) 
*) H kameilingh Onnes u C A Ciominehn, ib Ni 118 (1410) 

’) A Winkclinann Ann d Pbjs ^S), 6, 42 (1878) 

"IF Roth, Ann d Phys IS), 11, 1 (18SO) 

I S \ Wioblewski, Wien Bei 97 (III), 1121 (1888) 

«) A W Witkowski, Bull d I’Vnd de Ciacmie 1891, 181, Phil Mag (5), 
41, 2NS (1S‘)6) 

“) A W Witkowbki, Bull du I’Acid de Uiaiovie C, 305 (1905) 

*“) A Lcduc, \mi (.him phys (7), 16, 5 C R 148, 407—410 (1909) 

") P P Koch tnn d Ph\s (4), 27 311—345 (1908) 

'“) W Ranisaj ii M W Tiaveis, ZS f phjs Chem .38, 675 (1901) 

'*) Cenaue Ziihlendaten lihei alle Case siehe hei 4 Winkelmann, Handh 
d Phjsik, 2 Aufl , Bd 1, >S 1257 f u hei Laudolt-Boi nstein-Roth, Phys-ohem 
Tchellen, 4 And 8 (,lf 
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hoiclien, das Gay-Lussacsche Gesetz genau befolgen Hieibei sind 
die Abweicbungeu ebenfalls um so klemei, je bohei die Tempeiatui und 
]e klemei dei Diuck des betiacbteten Gases ist Bei gewobnlicbei Tem- 
peiatui sind scbon bei 1 Atm kleine Abweicbungen dei Gase voni'Gay- 
Lussacscben Gesetz insofeiue voibanden, als dei Spannungs- und Aus- 
debiiungskoeffizieiit dei Gase fill jedes eiuzelne Gas nicbt genau gleicb 
sind und aucb ihie Weite fui die veiscLiedeuen Gasaiteii etwas vaiueien 
— Wii eiinnein buiz daian, dafi wn den mittleren^) Spannungskoeffi- 
zienten Op definieien duich die Gleicbung 


bzw. den niittleien Ausdebnungskoeffizienten a„ duicb die Gleicbung 


Es entspiicht also stets die Diucksteigeiung bzw VoluinveigioBetung 
del Eiwaimung von 0 auf ©, und diese Zuiiabmen sind stets in Biucli- 
teilen des Diuckes bzw Volumens bei 0® C auszudrucken 

Die genauen exp ei mien tellen Methoden zui Bestimmung dei Spaii- 
nungs- und Ausdebnungskoeffizienten dei Gase bei gewobnlicbem Diuck, 
die fUi die Gastbeimometiie sebi wicblig sind, weideii wn spatei be- 
tiacbten Wn woUen nui ]etzt die piinzipielle Metbodik scbematiscb 
kennen leinen Nacbdem L J Gay-Lussac, J Dalton, P L Du- 
long und A Tb Petit, P Rudbeig und G Magnus®) beieits 
Veisucbe ziu Bestimmung diesei Konstanten angestellt batten, wai es 
wiedei H V Regnault®), dei als eistei exakte Daten feststellte 

Zui Bestimmung des Spannungskoeffizienten veiwendete 
Regnault neben andeien Apparaten einen gleicbzeitig als Gastbeimo- 
nietei veiwendbaien, dei in Pig 84 abgebilclet ist 

Man siebt ein kugelfoimiges Glasieseivoii, das entwedei m Eis 
gepackt Oder von siedenden Wasseidampfen umbiillt wild Es ist duicb 


'■) Dei wahie Spannungskoeffl/ieut i^jt natmlich ilefinieit dmeli die Irleirhung 



und dei vrahie ‘Vusdehnungskuefflzient cliuch die Gleicbung 



Siehe „Das Ausdebnung'igeset/S del Gase" Abhnndlungen von Gay Lu'.sac, 
Dalton, Dulong ii Petit, Rudbeig, Magnu-, ii Eegnmlt (1802—1842), 
lieiausgeg von W Ostwald in Ostwalds Klassikeia Ni 44, Leipzig, W Engel- 
niann 1894 

°) H V Regnault, Mem Acad Sciences 21, 2j (1841) biehe insbesondeie 
Tafel I 
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die Rohie vdO mit dem von einem Wasseibad uingebenen Qiiecksilbei- 
manometei ns&q veibunden II ist ein Dieiwegbabn, dei eiitwedei die 
beidcn ManonietoiscbenKel veibindefc odei das Quecksilbei ansfliefien 
kiBfc »Man fidlt nach dem Evakineien des Apjiaiates bei a Gas ein, 
sjiUlt mebieie Male aus und scliniil/t bei a ab Sodann fullt man durob 
q Quecksilbei auf, bis dieses in dem icchten Scbenkel eine Maike bei n 
eireicbt Man best jet/t den Baiometei stand und die Quecksilbei mveau- 


Pig 84 



diifeienz ab und hat duich Summation den Diuck jio, ivenn das Reseivoii 
von Eis umgeben wai Wild es von Wasseidampf von 100“ C umsptllt 
und stellt man nach Eireichung des Tempeiatuigleichgewichtes wiedei 
auf n ein, so eih<llt man den Diuck jpioo Bei dei Beiechnung hat man 
zu beachten, daB nicht das ganze Gas auf dei Tempeiatui 0° bzw 
100“ C wai Nennt man V das Volumen des Beseivoiis bis zum 
Punkte C bei 0“ C , v das Volumen des schadlichen Eaumes Gdn eben- 
lalls bei 0“ C, 7 den Ansdehnungskoeffizienten des Reservoiimateiiales, 
Yi den des Glases fUi den Teil Cdti, ©j die Temperatui des schad- 
hchen Raumes bei dem Eisversuch, ©j bei dem Wasseidampfversuch, 
so 1st das Gasvolumen bei dem eisten Veisuch 1’+ « (1 -j- 7^©^) Waie 

alles Gas auf 0“ C , so wttrde sem Volumen F + untei 

dem Diucke betragen Dei Weit des Druckvolunienpioduktes fUi 
0“ C ivaie also 


« fpi ,(1+G©0 
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Beim zweiten Veisucli ist das Volumen des Gases 

F(l-hf 100) + K1 + Y, 0^) 

Ware alles Gas bei 0® C, so wtlide sein Volumpiodukt betiageiiy 


- (1 + Y 100) 


~r ii^ 2 ) ~] 

+ 100) + (l + (y,@,)J 




Durcb Gleicbsetzung beidei auf 0® C sicb beziehendei AusdiUcke nacb 
Jem Boyle-Mai lobtescben Gesetz eihalt man, wenn man noch 
V { 1 + 1+ G@i\ 

° = -r T+^ - TT^X) 


setzt, den Ausdiuck 

_ yioo (1 + Y ^00) ~ j>(i + 

(i?o - O) 100 

c ist nui eine ICoiiektionsgioBe Man setzfc daher in dem Ausdiuck fill 
0 zimacbst a = 0,00367 und beiecbnet emen Nakeiungsweifc von Op, den 
man dann zui genauen Eimittlung von Op venvendet 

Zur Bestimniung des Ausdehnungskoeff izienten veiwen- 
deteRegnaultu a den gleicben Appaiafc, nur mit 
einem etwas andeis eingenchtetenManometei (Pig 85) 

Das Gasieservoij ist beip an das /weischenklige, 
von einem Wasseibad (Rilbivomcbtung oo') um- 
gebene Manometei angeschlossen Dei linke Scbenkcl 
des Manoineteis ist genau giaduiert, i und t' sind 
zwei Habne, deren Queiscbnilt B' zeigt Man kann 
entweder beide Schenkel verbinden odei beide gleicb- 
zeitig odei ]eden Scbenkel getiennt nacB unten 
offnen Hat man das gasgeftlllte Reseivon bei 0® C, 
so ftillt man Quecksilbei ini linken Scbenkel bis a a 
Man bat dann eine solcbe Gasmenge im Reseivoir 
zu wablen, daB aucb im lecbten Scbenkel das 
Niveau so gut wie a a. ist Nacb Ablesung dei 
notigen Daten eibitzt man das Reseivon duicb 
Wasserdampfe und lafit das Gas sicb untei gleicb- ^ 

bleibendem Diuck ausdebnen, d b man lafit aus 
beiden Scbenkeln Quecksilbei so lange auslaufen, bis wiedei gleicbes 
Niveau vorbanden ist Das Gas eifbllt dann den Imken Manometer- 
scbenkel bis P Durcb ganz analogs Uebeilegungen und Koiiekturen 
wie bei Op eibalt man aucb biei den Weit a, 

Wii begnugen uns voilaufig damit, in dei folgenden Tab 32 die 
Weifce von und a.p zwiscben 0® und 100® C bei 1 Atm bzw fm 
Po = 1 Atm fui eimge Gase zu biingen 


Fig 85 
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Dei gU‘.fl>UUlge \p;£;jen;,lti'Ust.lUll 


Tiliflli 


ILis 

Betdiiii Idei 

P 

0. (Cl— 11)0") 


a„ (0—100") 





- ^—4 

= ===== 

Helium 

Ti ivei-, 11 1 

1 icpieiod ') ) 

- 

- 

700 mm 

0,00306255 



— 

— 

500 , 

0,0086028 

Wasseistott 

Regiianlt 

1 Atm 

0,0031.1,1 

1 Atm 

0,003608 


I'Imppuis ’) 

K imeihnghOnnesn \ 
Boudm ') / 

1 m Hg 

0,00866004 

1 m Hg 

0,00366254 

0,0036627 


Richaid-, u \ 

Maik^) ) 

1 Atm 

0,003(>b04 

- 

- 


'I'Kiveis n \ 

[ uiueiod \ 

- 

- 

700 ram 

0,00866255 



_ 

— 

500 , 

0,0086627 

iSlirksffdi 

Kegn mil 

— 

— 

1 Atm 

0,008668 


Cliappnib 

ImHg 

0,00367318 

1 m Hg 

0,0086744 



1 387111 

0 00867750 

748,5 mm 

0,0086718 



— 

— 

530,8 „ 

0,0086683 

haueistott 

Mnkowei u \ 

Noble 4 / 

- 

- 

603,88 

0,0086788 


_ 

_ 

353,94 

0,0086648 

Lutt 

Regmiult 

1 Urn 

0,008671 

1 Atm 

0,008665 

Kohlenoxid 



0,003669 


0,008667 

Chloi 

Piei ») 


0,003883 


0 008807 

Kidileudio\yd 

Regnnult 
Kiihaidh u \ 

Maik / 


0,008710 

0,0087282 

- 

0,003688 

iSihweteldiovjd 

Regmiult 


0 003908 

1 Atm 

0,003845 

BhekstoltoxydulN 0 



0,003714 


0,008676 


Man sielat, dafi bei jedem einzelnen Gas zwat «, nicht gen an gleicb 
Kj, 1st und dafi iliie Weite fill veischiedene Gase auch mit deren Natui 
vaineien, die Abweichungen sind abei namentlich bei den scbwer zu 
veiflilssigeiideii Gasen (s w u) sebi klein und wiiiden bei noch kleineien 
Diucken voUig veischwiiiden 


') M W Tia.\eii, u A Iiiqueiod, Pbil Tiaii', A 200, 105—134 (1908), 
ZS phys Cheni 46, 385 (1403) 

^) P Chappuih, Ticiv et Mem Bni intein Poulb et Mes, 13, 190 (1903) 
’) H Kaiiieilingh Onnes u M Bnndin, Comm Lab of Phys Leiden 
Ni 60 (1900) 

■*] Th W Rithciid-, n Mnik, ZS phys, Chem 43, 475 (lOOSl 
») W Makowei u R Noble, Proc Roy Soc 72, 879 (1908) 

») M Piei, ZS phys Chem 02, 385 (1408) 
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Aiisdehnungs- und Spannungskoeffizienten dei Gase bei 
hoheii Diucten 

Wenn wn die Abweicliungen vom Gay-Lussacscben Gesetz im 
Beieich boliei Diucke summaiiscb. libeiblicken wollen^), so empfieblt es 
sick, die schwer zu vei flllssigenden Gase fs w u) von den 
leicbt zu veifliissigenden getiennt zu betiacbten Wii wenden uns also 
zunacbst den ersteren zu 

Es Sind biei voi allem die Aibeiten von H V Regnault^), 
A W Witkowski®) und von E H Amagat*) zu nennen Regnault 
bediente sicb zui Bestimmung des Spannungskoeffizienten bis zu Diucken 
von 5 Atm des Appaiates von Eig 84, zui Bestimmung des Ausdeb- 
nungskoelfizienten bis zu Diucken von 3 Atm des Appaiates von Fig 86, 
wabiend er fur seine bis zu etwa 20 Atm leichenden Versucbe zui Be- 
stimmung von a, eine eigene Appaiatur konstiuieite, die in der Oiiginal- 
aibeit einzuseben ist Witkowski bildete die Metbode Regnaults fbi 
die Bestimmung von bis zu Diucken von 130 Atm foit Ei fUllte 
zwei miteinander dmcb ein enges Rohi komraunizieiende Gefafie be- 
kaunten Volumens nnd denen ernes sicb auf 0®, das andeie 

auf del Tempeiatui 0 befand, mit dem zu unteisucbenden Gas, so daB 
dei Diuck p in beiden Gefafien gleicb und von bekanntei GioBe wai 
Nacb TJnteibiecbung dei Korn munikation wur den beide GefaBe entspannt 
und die Menge des in ibnen entbaltenen Gases bei 0® und 1 Atm Diuck 
gemessen Witkowski bat dann alle Daten zur Beiecbnung von a.„ 
Am a gat ermittelte sowobl den Spannungs- als Ausdebnungskoeffizienten 
bis zu 3000 Atm aus den von ihm mit den filibei gescbilderten Appa- 
laten aufgenommenen pv, ji-Isotbermen, die ja ohne weiteies deien Be- 
lecbiiung gestatten Da die Veisucbe Amagats sicb bbei em sehi 
gioBes Druckbeieicb ausdebnen und die von Regnault und Wit- 
kowski mit ibnen ini Einklang steben, betracbten wii bloB die Resul- 
tate Amagats 

Was zunacbst den Ausdebnungskoeffizienten anlangt, so 
Sind die Weite ilir a„ zwiscben 0® und 100® C , d b die Weite des 

Quotienten , m Fig 86 ftlr Hj , Ng , Oj und Luft im Be- 

leicb von 1 bis 1000 Atm emgetiagen®) Da die Kuiven sicb bei alien 

') Bei idealen firasen inufi a„ und von Diuck und Tempeiatui iimib 
hdngig sem 

n V Regnault, Mem Acad Sueiices 21 , M6 (1842) 2G, 567 (1862) 

») A W Witkowhki, Pliil Mag (5), 41 , 288 (1826) 

'*) E H Amagat, Ann chini phys (6), 29, 121 (1823) 

®) Pig 86 1 st P Aueibach, Pliysik in giapliibclien Daistellungen & 97 
entnommeu 
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Diucken auf die Eudtempei atvu 100® 0 be/sielien, stelleii sie Iso- 
tlie linen dai 

Man sielit, daB sanitlicbe genannten Gase von dein W ei te Ov gleicli 
0,00.%6 bei 1 A.tm ausgehen, daB ftli Wasseistoft andaueind init 
^ steigendeiii Diuck sinkt, -wain end die Ubiigeu Gase eist bis zu einem 



Maxiinmn steigen, um dann zu fallen Dafi dei Weit von «p von dem 
Tempeiatuiinteivall, fiii das ei gilt, mifc steigendei Tenipeiatm nui 
sebi ivenig abhangt, zeigt die folgende Tabelle 33 nacb den Daten Ama- 
gats, aus denen man Isobaien konstiuieien kbnnte 

Analog veibalt sich Luft, bei Oj sinken die Zablen ein wenig mit 
steigendei Tempeiatur — Nahert man sich aiideiseits den VeiflUssi- 
gungspunkten dei scbwer zu veiflttssigenden Gase duicb Aibeiten bei 
tiefeii Tempeiatuieii, so lucken die Maxima nacb A W Witkow&ki^), 

‘I 4 W Witkonski Phil Mag ( )), 41, 288 (18%) 
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Tabelle 33 



de] Isotheimen dei Luft bis —145“ unteisuchte, staik nacb dei Seite 
del kleinen Diucke (Fig 86 a) 

Die Tempeiatuieii in Fig 86 a bezeichnen von den beiden Tem- 
peiatuien, zwiscben denen die Ausdehnung dei Lult gemessen wurde, 

Fig 86 a 



die vaiiable, wabieud die konstante andeie Temperatm stets 0“ 0 ist 
Mit sinkendei Temperatm rticken die Kmven von der Abszissenackse 
ioit Man sieht, daB fill ji = 0 Atm die Kuiven allei Tempeiatmen 
aiif dasselbe a„ von 0,00366 abzieleii, dafi also im idealen Gaszustand 



8b2 


keine Tempei.ituiabli,ui"i£tkeit von </, voihanden ist Dagegen i&t aohon 
liii j(»-WeitG von 20 hi'. 40 Atm bei tieten Tempeiatuien eine staike 
Tem]iei.itujal)hangigkpit von a, zu konst.itieien Wttide man ni Fig 86a 
nocli die Kuiveii tin so tiete Tempeiatuien — W einzeitlinen, dafi in 
_^uieni Tell des I’empeidtiumteiv.illes 0 bis — M die Gase flubsig smd, 
so niUfiten diese Kuiven sich vviedei dei Ab&zissonacbse u.ihein, da die 
Flubsigkeiteii sub viel vveiiigei staik als die Gase au&debneii 

Was den Spaniuxiigskoeffizienten dei schwei zu vei- 
flussigeuden Gase anlaiigt, so siebt man in Fig 80 die Weite von 

zwischen 0° nnd lOO” 0 , d b den Quotienten — — in Ab- 

bangigkeit voin Anfangsdiuck von 1 bis 1000 Atm Man 
siebt ans den gezeitbiieteii Isotbeiraen, dafi IIj nui eiii sebi abgeflacbtes 
Maximum autweist, die Weite von o',, bleibeii bei diesem Gase bis zu 
700 Atm fast Konstant, nebnien dauii (in dei Figui nicbt mebi ge- 
zeicbnet) bis 1800 Atm langsam nnd wenig ab nnd bleibeu bis 2800 Atm 
vviedei fast konstant Die ubiigeii Gase eueicben Maxima fin der Figiu 
1 st nui ein Teil des Kuivenveilaufes wiedeigegeben) Eibobt man vviedei 
das Temp ei atui Intel vail, fill welches oTj, gilt, so siebt man aus 
Tab 34 nacb den Daten Auiagats, aus deiieii man wiedei Isobaien 
konstiuieien konnte, dafi nni eine geiinge Tempeiatmabbangigkeit voi- 
banden ist 

Tvbello 54 



Fui Og IdBt sicb wiedei eine kleme Abnabnie von mit steigendei 
Temperatui konstatieren. 

Von den leicbter zu veifltlssigenden Gasen ist die Koblen- 
same insbesondeie von Tb Andiews^), auf dessen Aibeiten wu bald 
nabei emgeben weiden, nnd von B H Amagat (1 c), sowie das 
Aetbylen von letzteiem nnteisucbt woiden Dei Kuivenveilauf ist bier 


s, Phil Mdg (■)), 4, 03 (iSib) 
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ein efcwas komplizierteiei als bei den scliwei zu veiflUssigenden Gasen 
Docli wuide ei sicb auch bei diesen zei^en, wenn man init dei Beob- 
acbtungstempeiatui genbgend tief binabginge 

Was die Abhangigkeit des Ausdehnungskoeffizienten lx,, der 
CO 2 zwiscben 0“ und 100" 0 vom Diuck, also die Isotbeime, an- 
langt, so seieu die folgenden Zablen Am a gats angeftibit 


Tabelle ,-f’) 


p 

~ CO 

Atm 

ap 10* 

1 

,371 (Regnanlt) 

84,4 

776 (kmxgat) 

75 

6281 

100 

4137 

200 

1115 

600 

84<l 

1000 

206 


Tiagt man sich diese Daten m Pig 86 ein, so eibalt man ein 
ganz links gelegenes anfieioidentlich steiles Maximum^), also em Vei- 
halten, wie es aus Fig 86 und 86a nach den Bifabiungeu an sch-wei 
zu veifltlssigenden Gasen zu eiwaiten 1 st 

Den Teinpeiatuieinfliifi aiif a,, dei COg eikennt man aus 
Fig 87®) 

111 Pig 87 Sind als Abszissen die Tempeiatuiiuteivalle, fUi welcbe 
a„ gilt, dagegen als Oidinaten die o^-Weite selbst emgetiagen Man 
eibalt also Isobaien Man siebt, dafi die Kuiven Maxima aufweisen, 
die mit smkendem Diuck nach links lUckeii Dies siebt man aucb aus 
Tab 36 

Tabelle 36 

Kohlensiluie (Amagat) 


Atm ^ 1 

i 1 

0-20|0— 80| 

0—40 

0—50 

0-60 

a„ 1 

0—70 

O' 

0-80 

0-90| 

U-100 

0-187| 

0—198 

0-258* 

34,4 ILa 1000 


rn 

_ 

_ 

850 

_ 

_ 

_ 

776 


_ 

_ 

75 654 

884 

1487 

76,31 

7761 

7487 

7142 

6.S21 

6524 

6281 

5490 

4766 

4290 

100 I 544 

655 

877 

1327 

2867 

3794 

4074 

4189 

4178 

4137 

3983 

3420 

3128 

200 416 

422 

483 

529 

597 

682 

781 

893 

1000 

1115 

1849 

1631 

1598 

500 253 

267 

271 

278 

292 

305 

,316 

327 

387 

349 

387 

449 

— 

1000 175 

181 

183 

185 

189 

190 

194 

198 

202 

206 

22 b 

— 

- 


b In clem Tempeiatmmteivall 0 bis 31* 1 st bei den Diiicken von 77i Atni 
ab die Kolilensuuie fltlssig 

*) Pig 87 1 st P Aueibaeh, Physik 111 giapli Darstell & 97 entnomiuen 
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Wie man aus Fig 87 eikemit, lUcken die Kiuven mit fallendem 
Diuck \on dei Absi-ibsenaclise ab Da abei nacli Tab 35 bei kon- 
stantum Teiiipei atm iiitei vail a, in Abhcingigkeit vein Diuck eui Maximum 
iiutwmst, mUssen bei kleineii Dim ken die Kmven sicb wiedei dei Ab- 
s/isseimcbse uahein 

Was den Spaiiiiuagskocttizienten dei CO3 anlangt, so 
^eigt aucb die Kuive fui von 0“ bis 100® C in Abbangigkeit vom 


I’lg 87 
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Anfangsdiuck jio, entspiechend den Isotbeimen von Fig 86, ein steiles 
Maximum, da fill 0® bis 100® C bei 1 Atm 0,003688 betiagt und 
das Maximum bei 155 Atm vu etwa dem zebnfacben Weit ansteigt 
Dei Einflub dei Tenipciatiu auf den Spannungskoeffizienten 1st 
dagegen aucb bei COg nui ein sebi geimgei, indem ot^ mit steigender 
Tempeiatur nui wenig abmmmt Dies zeigen folgende Zablen Andi evzs, 
die sicb auf die Isobaien jiq = 3d,53 Atm bezieben 


Tabelle 37. 


'f erapei atmmtei \ all 

0 , 10’ 

0—6,5“ V 

7S-1 

U-61« „ 

697 

0—100“ „ 

074 
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Auch bei den Isobaien dei COj bei hobeien Diucken, bei deneii 
COg m emem Teil des unteisuchten TempeiatuimteivaHes fliissig ist, 
wmde sicb, wie man aus tbeoietaschen Giunden (s w u) eiwaifcen kann, 
nur erne geunge TempeiatinabbLangigkeit von Op eigeben 


c) Kmetische Ableitung der van der Waalsschen Zustandsgleichnng 
ftir kompnmierte Gase^) 

Nacbdem wii nun die expeiimentell testgestellten Abweicbimgen 
del komprimierten Gase vom Boyle-Maiiotte-Gay-Lussacscben 
Gesetz kennen geleint haben, gilt es nun, eine eiweiteite Zustands- 
gleicbung aufzustellen , die auch die Abweichuugen unifaDt Die Auf- 
stellung emei solchen Zustandsgleichnng ist nach mehieien Voilaufein 
J D van del Waals*) gelungen, dei sich von kinetiscben Gesicbts- 
punkten leiten liell Benutzen wu kmetische Gesicbtspunkte, so gewinnen 
■ffii fill das globe Tatsacheninateiial sofoit eine klaie und anschauliche 
TJebeisicht und laufen nicht mehi Gefahi, uns in deni Chaos des an- 
geliauften empiiischen Beobachtungsmateiialos zu veilieieu Wenn nun 
auch die von van deiWaals aufgesteUte Zustaiidsgleichung das Tat- 
sachenmateiial nicht vollig exakt wiedeigibt, sondein im Gegenteil ofteis 
betiachtliche Abweichungen gegen die Beobachtungen aufweist, so bleibt 
die Aufstellung dei Zustandsgleichung doch eine Giofitat auf physikahsch- 
chemischem Gebiet, da sie 1 das Veihalten dei komprimieiten Gase in 
alien Fallen wenigstens in gioBen Zllgen ubeiblicken lafit und 2 , wie wii 
sehen weiden, auch das qualitative Verhalten dei FlUssigkeiten beheiischt, 
also em auBeroi dentlich gioBes Eischeinungsgebiet einheitlich umspannt 

Vom kinetischen Standpunkt lassen sich Abweichungen dei Gase 
im komprimierten Zustand von der allgememen idealen Gasgleichung 
vorausseheii Es wnd namlich im kompimiieiten Zustand 1 das von 
den Molekillen tatsachlich vollig ausgefullte Voluiuen schon einen ei- 

') Die hauptsfichlichste Liteiatui zm van clei Waalsschen Theoiie vom 
theimoclynamisohen Stamlpnnkt ist T D van clei Waals, Die Koiitmuitat des 
gasfbimigen und fitissigen Zustandes, 2 Teile, 2 Anil , Leipzig, J A Baith 1822 
u 1200, J P Kuenen, Die Zu'-tandbgleichung und die Kontimuttlt&tlieorie (Samm 
lung Die Wissensoliaft, Heft 20), Biaunsohweig, Pi Vieweg u Sohnl2U7, H Kamei 
lingh Onnes u W H Keesoin, Dio Zustandsgleichung, Knzyklopiulie d mathem 
Wissenschaften, Bd V, 1, Hett i, Leipzig u Beilin, B (i Teubnei 1212, vom 
kiuetischen Standpunkt L Boltzmann, Voilesungen fibei Gabtheoiie, 2 Toil, 
S 1—62, Leipzig, 1 A Barth 1898, wo die van dei Waakbche Tlieorie sehi klai 
und leioht veistandlich auseinandeigesetzt ist, sowie fl Jaegei, Die Poitschiitte 
del kinetischen Oastheoiie (Rammlnng Die Wissenschatt, Heft 12), Braunschweig, 
Pi Vieweg u Sohn 1212 

“) J D van del Waalb, Disbeitation, Leiden 1879 , Noheliede, Leipzig, Akacl 
Veilagsges, 1911 
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liebliclien Bmcliteil des gesamten, dem Gabe zui VeifOgung btehenden 
Raumeb, dei au^ dem von den Moleklden wirklicli eiftiUteu Raum und 
deni Sineliaum zu ihiei Bewegung hebtelit, betingen Es wild dahei 
diesei, Unistand bei deii kmetischen Beti.iclifcungen iiicht inebi aus- 
/nbeluilten, sondein genan in Retlinung mi seb/en sein 2 wild sich 
'^iiuch del Einflufi von an/ielienden Kiiiften (Kobasionskiattenl, die zwi- 
scben den Gasmolekulen lieiistben niUssen, bei kompiiniieiten Gasen 
infolge kleineiei dm cbsebiiittlicliei Entfeinnng dei Gasmoleklile niclit 
iiiebi dbeifaelieii lassen DaB anviebende Kiafte zwistben den Gasinole- 
kdlen voibanden sein niussen, geht aus der einfaclieu Tatsaclie heivoi, 
daB sicli sanitlicbe Gase w u ) veiflussigen lassen In dem flussigen 
Zubtand ist nun genau wie im gasfomngen Zustnnd erne Wainiebewegung 
del Molekule voibanden Wenn die Molekllle nun tiotzdeni iiicbt aus- 
einandeifabien niid iiicbt leden beliebigen ilinen daigeboteneii Raum 
lullig eiiullcn, sondein ein bestinmites Volunien bewabren, niilssen an- 
/lebeiide Knifte zwistben ibien Molekttlen tatig sein und ebensolcbe 
/wiscbeu den Molekttlen dei sicb veiflilsbigenden Gase wiiken Wu 
betiacbten nun die beiden eiwabnten Unibtande etwas genauei voni 
kinetiscben Standpunkt, lolgen -jedoeb bieibei nicbt den Betiacbtungen 
von van dei Waals, sondein denen von L BoUzmaun^l, die sicb 
durcb gioBe Klaibeit inul Einfacbbeit bei allei Bxaktbeifc auszeicbnen 
Wii baben auf S 76 und 223 die giuiidlegende kinetiscbe Eoimel 
111! den von emem Gase ausgebbten Diuck abgeleitet, wobei wu uns 
die GasraolekUle als baite, vollkoninien elastiscbe, sebi kleine Kugelii 
voistellten, deien Voluinen ebenso wie etwa voibandene Anziebungskiafte 
wn uns bei deii /itieiten Betiacbtungen als vollig zu veinacblassigen 
daebten Wu balten voilauflg nocb an diesei Voistellung von voll- 
komnien elastiscben, baiten Kugeln, die mu beim ZusammenstoB ab- 
btofiemle Kiafte auBein^), fest Wii denken uns die Zeit, wabiend dei 
ein Molekttl ernes ini statiouaren Zustand befindlicben Gases mit einem 
andeien zusamnienstoBt, als aufieioidentlicb klein gegenilbei dei Zeit, 
welcbe es dm cbscbmttlicb m fieiei Bewegung obne ZusammenstoB zu- 
biingt Wn niussen uns dann, was dasselbe bedeutet, wabrend eines 
gegebeneu Momentes in dem im statioiiaien Zustand befindlicben Gase 
nm eine gegemibei dei Gesamtzabl dei voihandenen Gasmoleklile sehr 
kleine Zabl von Molekulen als eben zusammenstoBeud denken Von an- 
zielienden Kiaften seben wu voierst bei dei jetzt folgeiiden Betiacb- 
tung del Volunikoi 1 ektion nocb ab 

Wu denken uns nun 1 Mol eines Gases, das aus N einzelnen 

‘) L Bolt/in.inu, Voilesnngen (Ibei Uastheoiie, Teil 11, b b-l(i 

bclioii Ijei '.elu kleiiiin Defoi mationtn dei Kn^eln soUen die abstofieiiden 
Kuifte kolohsal ginfi iniden 
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MolekUlen besteht, im statioiiaren Zu&tand (Druck j), Tempeiatui T) in 
einem Gefafi von dem Volumen » ein^esclilos&en Wii betiacbten einen 
ebenen Teil / dei Plache JS^ des umschlieBenden Gefafies (Fig 88) 

Wu konnen, wie fitibei, den Dinck des Gases auf / beiepbmen, 
vvenn wn die von dei Wand / pio Zeiteinheit bewirkte Aendeiung dei 
BewegungsgioBe dei Molekille eimitteln konnen Wu betiacbten nun 
zunacbst eine ganz bestimnite Soite von Molektllen, die auf die’Flacbe f 
stoBen, ncimlicL diejenigen Molekiile, die eine Geschwindigkeit zwischen 
(' und c -j- do besitzen, deien Ricbtung duich die beiden Wnikehnteivalle 
it bis b' -j- db' und (p bis 'f -)- gegeben ist Hieibei ist dei Winkel b- 


Pig S8 



(Fig 88) derjenige, den die Geschwindigbeit c niit dei Noimalen N auf 
einscblieBt und ip dei Winkel, welcben die diucb W und die Ge- 
schwindigkeit&iicbtung gebende auf FF noitnale Bbeiie mit dem 
Nullmeiidian einscblieBt^) Es muB nun zunacbst die Fiage be- 
antwoitet weiden, wie viele MolekUle dei bei vorgebobenen 
Alt wabiend einei sebi kleinen Zeit cU auf die ebene 
FLicbe / stofien 

Zui Beantwoitiing diesei Fiage zeicbnen wu uns eine Reibe 
Kugeln vom Moleklilduicbmessei c, die die Flacbe FF tangieien Die 
aufieiste Kugel tangieit links bei F, lecbts bei F Die Mittelpunkte 
allei FF tangieienden Kugeln liegen in einei zuFF paiallelen Ebene 
AD von del Flacbe f Wii zieben nun duicb jeden Punkt dei um- 
gienzendeu Lime diesei zweiten Ebene f eine vei&cbwindend kleine 
Stiecke AD, die gleicb geiichtet und gleicb gioB wie die Strecke r dt 
ist, welcbe die beivoigebobenen Molekille in der Zeit dt zuiucklegen 
Wir umgienzen dann einen scbiefen Zybndei ABDH von dei Giund- 
flacbe f und dei veiscbwindend kleinen Hobe BC —h — cdt eoh dei 
ein Volumen / cdt cos besitzt-*) Es ist nun klai, daB von den in 
dem ganzen Gasmol befindlicben Molekulen dei beivoigebobenen Ait 
nui diejemgen wabiend dei Zeit dt auf FF tielFen weiden, deien Mittel- 

b Siehe Pig 45 

“) In Pig 88 mufl man sich h gegen a noeh viel kleinei denken, dagegen 
(lie Dimension AD sowohl gagen a als umsomehi gegen h auBeioidenthch giofl 
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punlvte zu Anfaiig des Zeitteilcliens dt in deni scLiefen Zylindei ABDH 
lageu Gelragt e& uns, line Zalil ds zu finden, so wissen wii aucli die 
von ilinen wain end dei Zeit dt anf die Flnche / ausgeUbte Kialt Zu 
diesenj Zwetke einiifctelt Boltzmann die Wahi scheinliclikeit, daB 
del Mittelpunkt eines bcstinimten beliebig liei ausgegi iffenen 
“Molekiils bei einei gegebenen Lage dei llbi igen Molekule, d h 
also lUt emeu bestinimten Zeitnionient, inneibalb des schiefen 
Zylinders ABDH liegt Dei Mittelpunkt des bei ausgegi ifieneii Mole- 
ktlls kann sicb dom Mittelpunkt eines dei ftbiigeii iV- 1 -MolekUle des 
Gasinoles iiur .anf die Stiecke o naheiii, da wii uns die Molektlle so gut 
wie inkompi essibel voi stellen Wii deiiken uns dabei uni jedes Molekul 
eine Kugel nut dem Molektllduichmessei o als Radius koiisti uiei t, welcbe 
wii sclion fitthei als Wiikungsspbare '*) odei Deckuugsspbai e bezeich- 
neien Die Deckuugsspbai e ist gleicb dem achtfacbeii Volumen des 
kugelloi niigen Molektlls Da die Anzabl deijenigeu untei den 
A'-Molektllen, welcbe in eineni gegebenen Moment zusanimen- 
stoBen, gegenilbei dei Gesanitzabl dei Molektlle zu veinacb- 
lassigen ist, denken wir uns die Deckuugsspbai eii dei vei- 
scbiedenen Molekiile als sicb nicbt tlbei schneidend Das ge- 
sarate Volumen dei Deckuugsspbai en dei A'-l-Molekllle ist dann gleicb 
4 jt (A — 1) 0^ 

n , woful wii aucb bei dei GioBe von N scbieiben konnen 


4:1: Ha'' 
3 


Bs bleibt also fdi den Mittelpunkt des bei ausgegi iffenen 


4 % JVo ^ 

MolekUls nocb dei Raum i ^ als moghcbei Oit tlbrig, wo v 

das gesanite Gasvolunien ist Die Wabiscbeinlicbkeit daftii , daB dei 
Mittelpunkt des beiaiisgegiiffenen MolekUls in dem Zylindei ABDH 
liegt, ist nun gleicb dem Quotienten aus dem in ibni von Deckiings- 
spbaien fieien Raume zu dem im ganzen Gasvolunien fiei veiftigbaien 
Rauiiie, den wii eben beiecbneten Welcbei Teil des Deckungsspbaien- 
dirAafl 

volums g del Ubiigen A-l-MolekUle entfaUt nun auf den Zylindei 

ABDR^ Wuide dei Zylindei ganz im Innern des GefaBes sicb be- 
finden, so wUide bei dei gleicbmaBigen Veiteilung dei Deckuugsspbai en 
duicb das ganze Gasvolumen sicb dei auf den Zylmder entfallende Teil 

von zu ■ veibalten, wie das Zylmder volumen zu dem 

Gesamtvolumen des Gases Es wuide sicb also die Proportion eigeben 


') Nui inneihalb dei Kugel not deni Radius o lluBein. sicb, wie wii uns 
\oistelleii konnen, abstoBende Molekulaikiiifte 
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- = fcdt cos ■& 


4-nNa'' ^ « 

X — — cos «■ 

ov 

In Fig 89 Sind nun die Veihaltnisse in dem mehifach ei,>vahnten 
Zylmder etwas nahei auseinandeigesetzt 

In Fig 89 ist zu Leiden Seiten von dei Griundflache AD in der 
Entfeiniing a je eine Ebene II bzw II II gezeiebnet Neben der 


Pig 89 



Giofie 0 ist die Kobe des Zyhndeis cdt cos ^ als eiiie aufieiordentlicb 
kleine GrioBe zu veinacblassigen Wegen diesei geiingen Hohendimen- 
sion des Zylinders im Veihaltnis zu seiiiei Bieite koiinen wii sowohl 
die Molekille, deien Mittelpunkte in dem Zylindei liegen, als diejenigen, 
die von dei Mantelflacbe aus odei von oben odei unten ibie Deckungs- 
spbaren in den Zylindei hineiniagen lassen^), neben den Moleklilen vei- 
uacblassigen , welcke, obei- odei unteihalb des Zylindeis gelegen, ihie 
Deckungsspbai en duich ibn bindmcbgeben lessen Alle diese Molekille 
nulssen ibie Mittelpunkte zwiscben den Ebenen II und II II baben^) 
Sie liegen gleicbmafiig vertedt zu beiden Seiten des Zylinders 

Ganz andeis liegen die Veihaltmsse, wenn dei Zybndei , wie in 

Fig 88, in dei Entfeinung — von dei GefaBwand sicb befindet Es 

gibt dann keine Molekille, deien Mittelpunkte auf dei andeien Seite des 
Zylinders sicb befinden, da die die Wand eben beilibienden, ibi also 
moglicbst nabekommenden Molekille ihie Mittelpunkte in dei Giand- 

b In Fig 89 ist 7 B das Molekiil 4 eines von dei /u veinathlcissigenden 8oite 
-) In Pig 89 ist wiedei h sehi klain gegen a zu denken und o wiedei auBei 
oidenlhoh klem gegen die Dimension AB, so dafl eine stlii giofie Znlil von Mole 
kulen den Z}lindei tlberschneidet Die Molekille in Pig 89 mttsspn in dei Rich 
tung AD weitei voneinandei abstehen 

Telliiioli., Lelirljiicli (lei physikahscken Oliemie I 24 



avo 


nci 
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tiiiche AD haben Es lallt Jemnach die halbe Anzabl dei Molekllle, 
die m Fiir 89 aus dem Zjlmdei Teile mit ihien Deckimf^ssphai en hei- 
aiisschiutten , toit Dei von Deckuiigssphai eii emgeiiommene Teil des 
ZyliiidGib bat also in dieseni Falle iiui das lialbe Voluinen wie fitlbei, 
^ beticii^ft ako 

j= -ir 

Fill den Mittelpnnkt des lieiaiisgegiifleiien Molekiils ist demnacb in dem 
Zylmdei del Rauni 

zui Veitugung Die aut S 368 gesucbte Wahischemlicbkeit W daftli, 
dafi del Mittel}nuikt des bestiinmten , abei beliebig beiausgegiitfenen 
Molekuls sicb in dem Zylindei (Pig 88) befindet, d b dei Quotient aus 
dem im Zylmdei fiei veittigbaien Raum 7u dem im ganzen Volumen r 
veilugbaieu ist demnacb 


IF: 


, ,, 2icjy'o8\ 

/( lit cos i> — — -I 


(' 


dJciV'a-' 


1F = -! 


Solange nun die im Zablei und Nennoi abgezogenen Diofien 
klein gegen 1 siiid, d L bei nichl allzu staikei Kompiession 
del Gase, koiinen wii uacb den Regeln dei Recbnung mit kleinen 
Giofien scbieiben 

fcdt cos ^ 

(208) 

wenn -vvii setzen 

, 25riFo“ 

b = ^ , (209) 

wo h das Vieitacke des Gesamtvolumens allei iV-Molektile des 
Gasnioles isfc 

Die gesamte Anzahl dei Molekllle, deien Mittelpunkte in dem 
Zylmdei (von Fig 89) begen, eigibt sicb aus G1 (208) duicb Multipli- 
katioii mit del Gesamt/abl N dei voibandenen Gasmolekule zu 
AYf cos & (It 

Die Zabl der Molekble untei diesen Hj, die eine Gescbwindigkeit zwi- 
scben c und c -j- ih liaben, eigibt sick nacb dem Maxwellschen Vei- 
teilungsgesetz (G1 117) zu 
_ 4 

j c flc = H.^!p{c)(lc., 
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wo del Faktoi <pic)dG die Wahiscliemhclikeit angibt, dnfi ein Molektll 
erne Geschwmdigkeit zwisclien e und c-j-de besitzt, also gleich dem 
Qiiotienten ans der Zahl dei diese Bedingung eifullenden MolekUle 
duich die Gesamtzabi n, dei Molektile ist Die Zahl fi,j doi Molekdle, 
deien Geschwindigkeit aufieidem die duich die Intel valle H bis ■& 
bzw (p bis (p^df aiigegebene Onentieiung besit/t, eigibt sicb leicbt, 
iveiiii wii bedenkeii, dafi alle Ricbtuiigen gleicb beiecbtigfc sind Es 
gilt daiiii nacb Fig 45 die Propoilion 

sm d fZd df iic — II, iij 


sm H (Zd- (Zy _ n,f(c}dc 

' 4ic 4ic 


= ctpCOdc cos & sm d- (?f ( 210 ‘) 

Diese Zabl ist gleicb dei Zabl ds dei MolekUle, nacb dei wii S 367 
fiagten, die zu Begmn des Zeitmomentes dt iii dem Zybndei von Fig 88 
liegen und die doit eiwabnte ganz bestimnit gioBe und bestinimt oiien- 
tieite Gescbwindigkeit besitzen Diese Anzabl ds dei Molekule dei 
bei vov gebobenen Ait stoBen wabiend dei Zeit dt auf die Flacbe f dei 
GefaBwandung 

Im stationaien Zustand stoBen wabiend der bebebig lang genom- 
menen Zeit insgesamt / J Molekule dei beivoi gebobenen 

Alt auf die Flacbe f Da beini Aufstofien auf die Wand mu die senk- 
recbte Gescbwindigkeitskomponente c cos •& in eine entgegengesetzt ge- 
iicbtete, gleicb gioBe geandeit wild, so betiagt die Aendeiinig dei Be- 
wegungsgioBe ui diesei Zeit 

cos d- (tj — (211) 


Den Diuck, den das Gas pio Flacbeneinbeit auf die GefaBwaudung aus- 

ubt, eibalten wii, wenn wii in diese G1 (211) den Wei t von 

aus GI (210) einsetzen und bezuglicb 9 zwisclien 0 uiid 2it, bezUglicb d 

zwiscben 0 und bezuglicb c zwischen 0 und 00 integiieieii uud den 
ganzen Ansdruck duicb dividieien Wii eibalten so 


p = 1 ^ ^ ^ 


(i> - b) 


f fG^f{c)dc 


cos® d Sin d dfl 
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Da nun J' cos^ ■S' sm S- den Weit -4- bat^), so gilt weitei 


Die IntegialgiuBe ist nun mclits andeies als das niittleie Gescliwindig- 
keitsijUcidiat von G1 (124') 

JchJNc 

= jv= ’ 

dN 

da la <f>{c)dc — —j— ist Wii bekonimen also scblieBhch die wegen 

des Volnniens dei Gasmolekille (ftii den Fall, daB li gegen r nocb mimei 
als klem zu betiacbten ist) koiugieite Diuckfoimel 


_ N 

~ 3 (y — ft) ’ 


(212) 


die sick von dei okne Kilcksicbt auf das Eigenvolunien dei Molektile 
abgeleiteten G1 ( 123 ) nui daduicb unterscbeidet, daB in ibi statt v der 
Ausdiuck V — h stebt, wo h das Vieifacbe des von den Molektilen wiik- 
lick eingenommenen Raumes isi 

Wii wollen nunmebr aucb die Anziebungski afte zwiscben den 
Molekiilen nacli dem Voigange von van dei Waals in Betiacbi ziebeii 
van dei Waals nimmt, wie beieits eiwabnt, auBei den beim Zusammen- 
stoB wibiend einei sehi kurzen Zeit tatigen elastiscken AbstoBungs- 
kiaften nock anziehende Kiaite an, ivelcke in dei Ricktung dei 
'^'’eibindung&hnie beider Molektile wiiken und deien Staike 
aufiei von dei Molekiilait nui nock von dei Entfeinung dei 
beiden MolekUlzenti en abkangt (Zentialkiafte) Welckei Natui 
diese aiiziehenden Molektllkiafte sind®) und welckes iki genaues Wii- 
kungsgesetz ist, konnen wii voilaufig dahmgestellt sein lassen Wii 
biaucken uns bloB allgeniein voizustellen, dafi zwei Molektile eine au- 
ziekende Kiaft auteinandei ausilben, die m jedei Entferaung dei Mole- 
ktile voneinandei voikandea ist und iigend einer Potenz ihrei Entfeinung 
umgekehit piopoitional gekt Natlhbck wnd in gioBeien Entfeinungen 
die Anziehungskiaft dei Molektile einen unnieiklichen Betiag annekmen 


’) Es ist /n bedenken, ilatl wn — — d (los •ft) ist 

') DaB sie mtht eiiifnih die (Tiavitiitiouskillfte sind, /eigt die Ueberlegung 
t! 72 und die siiAtei gegebenen Berethnungen libei die UiiSBe dei MoleklllkiMte 
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van del Waals mmmt speziell an, worauf besondeis zu achten ist, 
dafi die Anziehungskiafte zwisclien zwei Molektllen zwai in 
solcheii Entfeinungen, welche sclion einei unmittelbaren Be- 
obaclitung zuganglick sind (z B 10“® cm), unmeiklicb 'kleine 
Betiage innekaben, dafi sie abei mit waclisendei Entfeiimng-* 
zweiei zueist sick berlihiendei MolekUle dock nock so lang- 
sam abnekmen, daB sie selbst in Entfeinmigen, die groB 
gegenUbei der mittleien Entieinung zweiei MolekUle in koni- 
piimieiten Gasen sind, als konstant anzuseken sind Die An- 
ziekungskiaft enies Molekills eistieckt sick daker nack dei van dei 
Waalsscken. Annakme nicht allem auf die unimttelbai beiiackbaiten 
MolekUle, sondern auck nock auf solcke MolekUle, die sick in einei Bnt- 
fernung, die ein Vielfaches des mittleren Abstandes zweiei Molekiile ist, 
befinden — Was das Veikaltnis der anziehenden Kiafte zu den ab- 
stoflenden anlangt, so konnen wii uns voilaufig deiiken, daB im Moment 
des ZusammenstoBes zweiei MolekUle zwar betrachtlicke Anziekungs- 
krafte zwiscken iknen wiiken, daB abei sckon bei seki kleiiien Defoi- 
mationen dei MolekUle die AbstoBungskiafte weit Ubeiwiegen Wenn 
wii nickt streng an dei VorsteUung dei MolekUle als elastiscbe Kugeln 
festkalten, konnen wii uns auck denken, daB analog, wie sick zwei 
MolekUle in alien Entfeinungen anzieken, sie sick auck in alien Eut- 
feinungen akstoBen, wokei die abstofienden Kiafte ekenfalls als Zential- 
kiafte gedackt weiden konnen Jedock mussen wii dann annekmen, 
daB die abstofienden Krafte einei Tiel kbkeien Potenz dei MolekUl- 
distanz umgekekit pioportional geken, als die anziekenden Kiafte, d h 
dafi die abstofienden Kiafte also mit wacbsendei Entfeinung viel lascbei 
abnekmen als die anziekenden, also m Entfeinungen dei MolekUknittel- 
punkte giofiei als o unineiklick werden Umgekekit wacksen dann die 
abstofienden Kiafte mit abnehmendei Entfernung viel lasckei als die 
anziekenden Kiafte In jedei beliekigen Entfeinung ist die lesultieiende 
Kiaft gleick dei Difierenz dei anziekenden und abstofienden Kraft, in 
Entfeinungen gioBer als a libeiwiegt die anziehende, in Entfeinungen 
kleinei als c die abstoBende — 

Die zwiscken zwei i&olierten Molektllen heiisckenden Ver- 
kaltnisse eilautein die Fig 90 und 91 , in denen beispielsweise ange- 
nommen ist, dafi kei einei Entfeinung a beidei MolekUle anziehende und 
abstoBende Kraft gleick smd, und dafi die abstoBende Kraft umge- 
kebrt pioportional der funften Potenz der Molektildistanz dagegen die 
anziehende umgekekit piopoitional dei fknlteii Wuizel aus i gekt, 
also die Gleickungen gelten 

/i = ^ und A = 
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In Fig 90 smd als Abszissen die Molekilldisfcaiizen in Vielfachen von a, 
all Oidinaten die abstoBeiideii (.ausgezogen) liziv anziehenden Kiafte 
(stiiclilipit) enigptingeii ivobei fui a die Kiafte h — — ^ angenonimen 

Sind 'Will man nock emeu steileieii Anstieg dei abstofienden Krafte 
^bzw ein Liiigsaniei os Abfalleii dei anzielieiideii, so bat man nook kokeie 
Poten/en bzw kokeie Wui/eln von / /u wahlen In Fig 91 ist fUi die 



veischiedenen Molekilldistanzen die aus abstoQenden und anziekenden 
Kiaften i esultiei ende Kiaft eiugeti agen ^) , die bei i kleinei als a 
abstofiend, bei i gioBei als a an/aehend ist Bei r — a ist die lesul- 
tieiende Kiaffc in unseiem Beispiel 0, zwiscben i = la und > = 3a hat 
sie ein Maximum 

Fill uuseie jetvigen Betiaektungen genligt es, vvie wii aus dem 
Voistekenden eiseken, im groBen und ganzen nook die Molektlle als 
vollkommen elastiscke Kugeln zn betiackten die aufeinander Anziebungs- 
kiatte ausuben, aber bei sehi geungen Entfeinungen (Zusammeustofi) 
sick abstoBen 

0 Resultieit BiiiH abstoBende Kiatt, so ist sie nack obeii emgetiageii, lesul- 
tiQit diigegen eine anzieliende Kiafl, so ist sie nach unten voizeiohnet 
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Die Folge, welche die van dei Waalssclien Kohasions - (An- 
ziehungs- )Ki afte fih unseie Betiaclitungen liabeii, konnen wii uns an 
Hand von Fig 92 leicht Idai maclien 

In Fig 92 stellt AB ein StUck dei das Gas begienzenden GefaB- 
waud voi In dem Zenfcrum dei Kugel bei 1 bebnde sicb ein Gas- — 
niolekul, das wegen seinei Kleinbeit nichfc eingezeichnet ist Die um 1 
gezogene Kugel babe einen so gioBen Radius, dafi samtlicbe Molekille, 
ivelcbe auf das bei 1 befindliche nocb meiklicbe Anziebungskialte aus- 
ilben konnen, in sie zu liegen komiuen Wii stellen uns also diese Kugel 
von einei groBen Zabl gleicbniafiig veiteiltei Molekble eifdllt voi Da 
alle auf 1 nieiklich wukenden GasmolekUle symmetiiscb um 1 veiteilfc 
Sind, beben sicb ihie Anziebungskiatte auf 1 vollig auf nnd das Mole- 
kill 1 bewegt sicb ini Innein des Gases so, als ob gai keine Anziebungs- 
kiafte auf dasselbe wiikten AUe unseie fidbeien Betiacbtungen liber 



die Bewegung dei Gasmolekule, bei denen wii von aiiziebenden Kiaften 
del Molekble absaben, besteben ftti das Gasinnere zu Recbt Die Be- 
wegung des Molekbls wild allein duicb die kmetiscbe Eneigie, die ibi 
infolge der Gastempei atur zttkommt, sowie duicb die eist beim Zu- 
sammenstoB luerklicb aufbretenden elastischen Krafte bestimmt 

Anders liegen die Veibaltnisse fill solcbe Gasmolekule, wie bei 2 
und 3 (Fig 92), die sicb sehi nabe dei begienzenden GefaBwand be- 
finden Zieben wii um das Molekul bei 2 die Kugel, die alle 2 nocb 
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meiklich anzielienileu Molekllle m sick schliefit, so hegen zwai in dei 
Zone CDEF die Molekille uocli symnietuscli urn 2, die m deni Kugel- 
seginent uiiteibalb CJ) beflndlichen Molekftle weulen abei in ihiei 
Wiikting iiicbfc von dem obeib.ilb HF befindlicben Kiigelsegment kom- 
pensieifc, da diisselbe .uiBeibnlb des Gases f'allt und nicbt von Gas- 
inolekillen ei filllfc ist ') Es bleibt sonnt eine von deiii Segnienb untei CD 
heiibbiende, das Molekul 2 m das Uasinneie ziebende Kiabt libiig Bei 
deni Molekiil 3 bleibfc sogai, wie aiis Pig 92 eisicbtlich, die anziebende 
Kiaft allci in dei uiiteien Kugelhalfte gelegenen Moleknle ziu Wnk- 
samkeit ubng — Nacb diesen Uebeilegungen siebt man leicbt, dafi eine 
nacb. innen ziebende Iviaffc fbi ein Molektil nuftieten wild, wenn es sich 
in einei dei Getafiwandimg anliegeuden Zone von dei Dicke des Radius 
einei dei in Fig 92 gezeicbneten Kugeln bebndet Diese Dickendmiension 
ist abei ini Veilialtms zu den unseiei gewobnlicben Beobacbtung zu- 
gangliclien Dimensionen auBeioidentboh Idem 

Wii konneu uns min die Gasduickveibalfcni&se folgendeiinaBen voi- 
stellen Wenn die im Innein des Gases obne Beeinfliissung duich die 
Anziebimgski aite sicb fiei bewegemlen Gasinolekllle an die aufieist ddnne, 
doi Wand inimittelbar anliegende Gienzschicht kommen, in welcbei die 
nacb innen gencbtete An- 
ziebungskiaft meikbai wud, so 
weiden sie diucb diese nacb 
innen m dei Staike pio 
Quadratzentimetei leaultieiende 
Anziebungski aft sowie dmcb 
deii gieich gencbteten Gegen- 
diuck p dei GefaBwandung zur 
TJnikebi gezwungen Die Ver- 
haltnisse liegen also so, dafi dem Expansionsbesfcieben pr, welcbes dem 
Gas infolge seinei Wannebewegung imiewohnt und das wii in Gl (212) 
beiecbnet habcn, das Gleicbgewicht gebaltenwnd dmcb die nacb innen 
lesultieiende Anziebungski afl p, und dutch den nocb von dei Gefafi- 
wandung ansgeUbten Diuck p Es bestebt somifc die Gleicbung 
Pk ~ih+p 

Wir konnen aueb sagen, daB das, was der Anziebungski aft p, nocb an 
GroBe feblt, uin die in Wainiebewegung befindlicben Gasmolekule zur 
Unikebi zu biingen, von dem Gegendiuck j) dei Wanduug besoigtwiid. 
Von dem Expansionsbestieben der Gaseyn, machfc sicb dabei nui dei Betiag 
p—pw~p^ nacb anBen bemeikbar, so dafip den aufieien Gasdiuck darstellt 

’j Die nu/iebendmi Kuifte, weklio die ilidekule dei Wand aiif die (I'asmolektile 
au'.iiben, konneu wii hiei sileiLh Nnll •'otzen 
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War woUen nun im folgenden die Anziehungskraft _p, beiecbnen, 
die sich wie ein nach innen geiichtetei Diuck auBeit 

In Fig 93 sei J B wiedei em Teil dei das Gas begienzenden Ge- 
faBwand 

Uebei einem Flachenelenient df deiselbeii euicblen wii emeu 
geiaden Zylindei, dessen Queiscbnitte in dei Entfeinung i uiid / + 
wii zeiclinen Diese Queiscbnitte begienzen eiiien sebi kleineii 'Zybndei 
von dem Volumen dfd) , in deni sicb die Gasmasse pdf beflndet, wenn p 
die Gasdicbte ist Wenn wii noeb m die Masse eiiies GasmolekUles 

nennen, so ist die Aiizabl der Molekille in dem Zybndei p Da 

die Dimension dr sebi klein gegen die Dicke dei Anziebungszoiie sein 
soli, so befinden sich alle Molekble des klemen Zylindeis untei meiklich 
gleiobenBedingungen Wii fassen 

nun ein Volumelement w in dei Fig 93 

Nabe des klemen Zylindeis ms 
Auge Alle Molekble dieses 
Volumelementes weiden eine 
gleicb gioBe und gleicb geiicb- 
tete Kiaft auf ein beiausge- 
giiffenes Molekbl des klemen 
Zylindeis austiben Die gesamte 
anziebende Kraft des Volum- 
elementes to und somit aucb ibie 
Komponente senkiecbt zu df 'wiid 
piopoitional der Anzabl dei Molekiile in » bzw dei Gasdicbte p sem 
Hieibei bangt dei Piopoitionabtatsfaktoi nacb van dei Waals auBer 
von del MolekUlsoite nui von der GioBe von to und seinei lelativen 
Lage zu dem klemen Zybndei ab, nicbt abei von dei Tempeiatur, 
d b del Gescbwindigkeit dei Molekdlbewegung Da das ivillkuilicb 
beiausgegiiffene Volumelement » nicbts voi den andeien in dei Nabe 
des klemen Zylindeis gelegenen voiaus bat, gelten dieselben Be- 
tracbtungen aucb f(5i diese Die Summe dei zu df noimaleii Kom- 
ponenten dei Anziebungskiatte aUei Volumelemente auf das beiaus- 
gegijffene MolekUl des klemen Zylindeis muB demnacb ebeiifalls dei 
Gasdicbte p propoitional sein, also die Foim C'p baben, wo dei Pio- 
poitionalitatsfaktoi 0 aufiei von dei Gasait nui nocb von der Entfernnng 
des klemen Zybnders (bzw des in ibm befindhchen heiausgegiiffenen 
Molekllls) von dei BegienzungsfLacbe AB (Fig 93) abbangb Die ge- 

samte, auf alle p in dem klemen Zylindei befindlicben Molekiile 

senkiecbt nacb innen ausgeubte Anziebungskiaft ist demnacb 
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Da (' mu nocli enie Funkhnn dm Qasaifc und dei Entfeinung ; von 
dei Bt'gien/ungsd.u'he J J> i&t, konnon wn fui C die Bezeiclinung / (i) 
faclueiben Dio g.inve, iii dei dlhmen an dei Gefafiwand anliegenden 
Zone aut deien samtlRlie Molekdle wulcendc Kiaft, d i nichts an- 
rleies, a'ls die die Moleklile /in Umkehi /wnigende Kiaft bekommen 
wu duicli Integiation des letzten Au&diuckes voii » =0 bis zu dem dei 
Dicke del Zone entspiecbenden Weit von » odei aucb bis » = oo, da die 
weiteien niatheinatischen Summengliedei zui Wiikuiig nicbts Meiklicbes 
beitrageii Wii eibalten also bei Division dmcb (?/ (Kiaft pioQuadiat- 
zentinietei'l 

> CSO 

/'.==-^f-^/(Od> (213) 

Setzen wii 

=0, (214) 

wo M das Molekulaigewiclit des Gases sein soil, und somit a erne nui 
von del Gasart abbangige Konstante ist, so eibalten wn aus G1 (213) 



wo ? das Molekulnivolnmen des Gases ist 

Wenn wii deninacb in die Gleicbung iiTr = p, -f- p die Werte von 
G1 (212) und (215) einsetzen, so bekommeii wn 


odei 


Nmc- 

3(1—5) 


+ 2 > 


(k + t)-) (-!-) = 


b 2 


(216) 


Da nun die Zabl iV, d b die Anzabl Einzelmolekule , aus denen em 
Gasmol bestebt, bei alien Gasen die gleicbe ist^) und wn ebenso flir 
alle veidUnnten und kompimneiten Gase die mittleie kmetisobe Eneigie 
del foitscbieitenden MolekUlbewegung entspiecbend den Pimzipien der 
statistiscben Mecbamk dei absoluten Tempeiatm piopoitional setzen, 
G1 (136), so eibalten wii aus G1 (216) und (137) endhcb, 

{P + -^) {v~b^ = RT, (217) 


') Uebei Aii'jnahinei.illo bei Polyiiieiisition odei Difeoziation sieho siibtei 
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woniit die van del Waalssche Gleiclinng Innetiscli abgeleitet i^it In 
ihi bedeufcet ^1 den Gasdiuck pio Quadiatzentiraetei, i dnsVoluinen von 

1 Mol, II die Gaskonstante, T die absolute Tempeiatui, die vom 

Gas ausgellbte, in das Inneie gericbtete Anziebungskiaft pio Quadiat- 
zentmieter und b das Vieifacbe des von den kugelfoimig gedacbten 
Molekulen wnklich eingenominenen Raumes^) 

Wii wollen biei nocb beineiken, daij auBei dei eben gegebenen 
Boltznianiiscben Ableitung dei van der Waalsscben Zustands- 
gleichnng nocb eine gioBe Anzabl andeiei Ableitungen eisonnen ivuiden'^) 
Davoii geben einige, daiuntei die von J D van dei Waals®) selbst 
und die von G Jaegei*) betieffs dei Volunikouektion tlbei Beiecb- 
nungen dei StoBzabl bzw dei tieien Weglange, welche den Beti acbtungen 
von S 287 fi analog sind Wii konnen diesc sebi intei essanten Ab- 
leitungen biei nicbfc weitei bebandeln, ivolleii abei ivenigstens daiauf 
aiideutungfaweiae hinweisen, daB bieizu dei in G1 (193) bzw (197) ge- 
gebene Ausdiuck ftii die StoBzabl dei MolekUle itn Inneiu des Gases 
bzw del Aiisdmck fbi die fieie Weglange imliinein des Gases G1 (198) 
nocb einei Volumkoirekhon bedaif®) Wii batten auf S 287 f die StoB- 
zabl eines Molekdls so beiecbnet, daB wii uns zunacbst ein eiiiziges 
Molekill in Bewegung, die tibiigen abei iii Rube dacbteu Wii scbiiebeii 
dem sicb bewegenden Molekul einen Duicbniessei o zii, wabrend wii 
uns die ilbrigen Molekiile piinktfoimig dacbteu Das sieb bewegende 
Molekul bestieicbt dann pio Sekunde einen Raum in dem sicb 

wiro^c-Molekule voifinden, nut denen es zusammenstoBt Eisetzt man 
die absolute Gescbwindigkeit i duicb die inittleie lelative > so kommt 
man zui StoBzabl G1 (197) van der Waals eikannte nun, daB diese 
Beiecbnung nui fUi veidUnnte Gase iicbtig ist £3s ist zwai bei ibi 

9 Fill n Mole ist natuilieh voi RT va. G1 (217) n za aetzeii Es bedeutet 
dann 1 ) das Volumen von nMoleii, wobei b den n-fachen und a den n” fat-lieu 
Weil wie bei 1 Mol anmmmt 

Einen Uebeiblick nbei diese veisi-hiedenen Ableitungen gibl ,7 P Kuencn, 
Pie Zustandsgleiohung dei Gase und Flussigkeiten , S 212 — 237, Biaunsohweig, 
Pi Vieweg u Sohn 1907 Siehe ani.li H Kameihngh Onnes u W H Keesom, 
Die Zustandsgleiehung, S 743 — 801, Leipzig n Beilin, B G Tenbnei 1912 

■') J D van del Waals, Die Kontinmtllt des gasfoiinigen und flussigen 
Zustnndes, Teil 1, 2 Aufl, S 41 u 55 (1899) 

'J G Jaegei, Wien Bei 106 (lla), 15, 97 (18%), sielie auih 99, 1028 (1891), 
101, lb7S (1892), 108, 447—45,5 (1899), 109, 74—80 (1900) Das Stndinm der 
Jaegei sehen Abbandlnngen, die sich duich giofle Kbuheit aiis/eiilmeu, sei besondeis 
empfohlen 

^') Bine Koiiektion dei StoBzabl, bzw fioien Weglilnge wegen dei Anziehungb- 
kinfte ist mcht nOtig, da diese sich im Innein des Gases vollig anthebcn, also die 
Molektllbevregung nicht beemflnssen 



Dei }t.istoimige -IggiegaUustanil 


rfbO 


die Volumausdehnmi^ dei MolelvUle insoteine berUclcsichtigfc , ala wii 
sonsb Ubeihaupt nicht -von ZusanimenstoBen leden konnten Stelleii wii 
mis n.inilicli alle Molekiile punktfoimig voi, so wlhde die Wabiscliein- 
liclikeit, d.ifi mil sicli bcwegendea punkttoimiges Molekul mil andeien 
punktfoiimgen Molekiilen yusainmenstoBt;, uneiidhch klein sein Ziehen 
wn namlich mn ein inniktfoniiiges iroleklU nach alien moglicheii Rich- 
tungeii Geiadc, so i\u<i nui eui vei schwnidend kleinei Bmchteil von 
ihnen dmch die endhche Anzahl dej das Molekhl unigebenden punkt- 
loimigen Molekiile gehen Das sicb. hewegende Molekul kanii zvvischen 
den andeien dmchpassieien, ivenn wii dan Molekiilen Pnnktfoim, also 
keine Ansdehmnig seukiecht zui Bewegmigsuchtuug zvisebieiben Die 
Beulcksichtigung dei Molekiildusdelinung seukiecht ziu Bewegungs- 
iichtiiiig isfc nun in den Betiachtungen von S 287 fi dmohgeftihit Die 
Ansdehnmig dei Molekide m dei Bewegungsuchtung ist abei noch nicht 
geniigend heiUcksichtigt, uiul diese ivichtige Volunikonektion ist von 
van del Waals zneist enigeftihit ivoiden 

O ^ 

Wu denken uns (Pig 04) aui der Stiecke = c, die 1 Molekul 
±iei pio Sekuiide duichlaufen kanu^), 5 Molekule von gleichem Duich- 
naessei o in gleichen Abstaiiden voneinandei aufgestellt Das eiste Molekiil 
bei begunie sick nut dei Ge&chwmdigkeit c von hnks nach i edits zu 
bewegeii, ivahiend die ilbngen Molekiile luhen sollen Beim Aufpiall auf 2 
kommt es nach den Gesetzen des elastischen StoBes (S 75) zui Rube, 
ivahiend 2 nut dei gleich gioBeii Geschwuidigkeit c weiteifliegt Da es 
auf die Individuahtat del Molekiile nicht ankonimt, kann dies so auf- 
gefaflt weiden, als ob das Molekiil 1 duich 2 ohne Aendemng seinei 
Geschwindigkeit biudmchgeflogen waie In Fig 94 ist die mspiiingliche 
Lage von 1 bei ^1 pnnktieit, feinei die Lage von 1 nach dem Zusanunen- 
stoB nut 2, 111 del 1 veibleibt, ansgezogeu angegeben uud endbch dei 
Moment des ZiisaniinenstoBes von 2 nut 3 gezeichnet Da die Dauer 
des StoBes iiiu erne auBeiordentlicb Ideine ist, so piofitieit die diiicb 
die Molekiile gewisseiinaBen hiaduicbfliegende Kugel bei jedem Zu- 
sammenstoB die Stiecke <5, d h den MolekOldmcbmessei Eifolgen (ji 
der Sekunde viei ZiisaiumenstoBe (nut 5 Molekdlen), so ist das znletzt 
sicb bewegende Molekiil 5, da& fieie Bahn haben soil, am Ende der 

’) Die blietke t is>fc in Pig ')4 nebeii ilem Molekiilduicbmessei o viel 

<4U klein gezeiLlmet 
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Seliunde nichfc in 1?, soiidein m C, wo BC= Aa — Za ist {Z Zahl der 
Ziisamnienstofie pio Sekunde) — Man sielit also, dafl in den Beti achtungen 
von S 287 ff das sick bewegende Moleklil pio Sekunde nicbt die Stiecke c, 
sondein c + zuiucklegen wilide, wenn alle ilbiigen Molekllle lujiten 
imd zential, wie in Fig ^4, gestoBen will den Da nun die Molekule 
sicb bewegen und alle moglicben schiefen Stofie voikoniinen, so wild 
die Beiecbnung des von einem mit der relativen Geschwindigkeit” i sicb 
bewegeuden Molekuls vom Halbmessei o pio Sekunde bestuchenen 
Raimies und somifc dei duicb Multiplikation mit n (Molekiilzabl pro 
Kubikzentimetei) aus ibm zu eibaltenen StoBzahl entspiecbend kom- 
plizieitei Jedenfalls abei sielit man, dafi duicb diese die Ausdebnung 
del Molekale in dei Bewegungsiichtung beitlcksicbtigende Volura- 

koiiektion die Stofizabl veigidBeit und dabei die fieieWeglange 

del Molektlle verlJeinert wild Es eigeben sicb nacb G Jaegei^) die 
Foimeln 

(l+|--i) (197c) 

und 



wo die Buobstaben dasselbe wie in G1 (197 und 198) bedeuten-*), ( und i 
die inittleie absolute und lelative Gesoliwindigkeit, v das Volumeii von 
1 Mol und h das Vieifacbe des von den Moleklilen ernes Gasnioles tat- 
sacblicb innegehabteii Raunies ist*) 

*) tJiehehieizu die in Anin 4 aul S d7d ziheiteii Abhandlungen G Jaegeis 
“) G Jaegei, Wien Bei 106 (IIA) S 111 (18%) Die Gl (l<l7a) u {l‘)8nl 
ftlhien zu einer etwas andeien Voliimkoiiektion, als sie ni dei van dei WaaK'srken 
Gleichung gegeben itt 

Da bei vcidfinnten Gasen dei Quotient ~~ sehi klein ist (s w u ), so sieht 
man, dafl ffii diesen Fall die Gl (107c) u (108c) in die Gl (107) n (lOS) tibei 
gehen, die letzteien also till veidnnnte Gase zu Becht bestehen 

'') Wie man von dei Stoflzahl, bzw fieien Weglange zni Voluinkouektuin 
kommt, daiubei vgl insbesondeie die Abkandlungen laegeis Vgl nodi zui 
Volumkonektion R Clausius (Kinet Tlieoiie d Gose, S 60, 65, Biamisoliwaig, 
Fi Vieweg u Solin 1801), dei auoh die wicktige Metliode des Viiinls in die 
kinetische Gastheoiie einfflhrte Eine klaie Auseinandeisetzung dei Vuialmethode 
1st bei G laegei, Fortschiitte d kinet Gastheoiie, S 67 zu linden Die Vnial- 
methode ist zueist von H A Loientz, Ann d Phys (3), 12 , 127, fafiO (18811, 
sudann von L Boltzmann, Gastheoiie II, S 140 ft (1808) ziii shengen Ableitung 
dei van del Waalsschen Zustandsgleichuiig veiwendet woiden 
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d) DisKussion der van der Waalsschen Gleichung fttr den ver- 
dichteten Gaszustand 

’ Boti acWen wu uns dio van dei Wa.ils&che Zustandsgleicliung 

nahei , so seben tvn zun.icbst, daU fui giofie Weifce von r sowobl das 
Ghed neben ji) ak aucb dio Gicifie 6 neben / veischwindet Es gebt 

dann die van dei WaaUscbe Zustaiukgleicbung m die allgememe 
Gasgleicliuiig pi JRT Ubei Da das Giofiweiden von eutwedei bei 
alien Teiupei atm en dmcli das Klein wei den des Diuckesp odei bei alien 
Diucken dmcli das Giofiweiden dei Temperatin T beibeigefubit wnd, 
so besngt die van clei Waalssche Zustand&gleicbung zunacbst im Ein- 
klang nnfc dei Eifabuing, daB die Gase boi kleinen Diucken odei hoben 
Tempeintuien sick dem idealen Veihalten nahein 

Was nun zunacbst') die Isotbeunen anlangt, boi denen die 
lechte Seite clci van del Wnalsscben Gleicbung konstanl wild,: so 
balten wn nns voilanfig nicbt an die^/, a-Kniven wie in Fig 8 a und b 
bei del Dislcu&sion dei allgenieinen Gasgleicbung, sondein an die pu, p- 
Kinven (Pig 80 t) Man wiul die Foini clei pi^ ^i-Kniven tolgender- 
maUen voiaussagen konuen Bis zu betiacbtlicb boben Diucken wud 
das viertache Eigenvolnmen h dei Gasniolekllle neben ? veinacblassigt 
weiden kounen Es gilt dann nabeiungsweise 

jii' ~ = konst 

Da — Pine positive, mit kleinei weidendem r wacbsende GioBe ist, so 

nniB pi nut abnebmendem p, d b wachsendem Diuck m Uebeieinstini- 
mung init dei Eifabiung abnebmen Bei innnei weitei abnebmendem ?* 
ulckt dieses in die GioBenoidnung von & Jetzt tibeiwiegt del BinfluB 

del Veikleineiung von r duicb h den dei VeigioBeiung vonj) diucb-^ 

bei weitein Man kann ]et/t bei den geiingen, iiocb moglichen Vei- 
andei ungen von r m dei aus (217) folgenden Gleicbung 

p r 4- — -- hp ^ ~ konst 

V i~ 


') Behelts ilei juapln^Lhen Dnsti*Ilung iki I'lOtheimBti, Isubaien und Iso- 
iliDieii MreiP di'i Miifhp del can tlei NVanlsschen Zubhindsgkuplning siehe 
ueitei unten 
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(be Gliedei — und ■ ^ als naheiungsweise konstant ansehen und ei- 
h<ilt danii 

p V = konst h 21 

Man siebt also, dafi mit wacbsendem Diuck pv wachst Es 1st dies 
aiich unmittelbai klai, wenn wn uns die Molekule als baite, vollkominen 
elastische Kugelii voistellen Nakeit sich i dei Giofienoidiiung des 
Eigenvolumens dei Kugeln, so weiden die Aendeiungen von i nm inelii 
kleine seiii, /u denen abei auBeioidentlick kobe Diucksteigei ungen notig 
Sind Das Piodukt jjr wild daliei staik steigen Ziisaminenfassend 
konnen wii sagen, dafi die GioBe jn', wie man qualitativ siebt, bei von 
Null wacbsendem 71 zueist kleinei iveiden muB, eiii Minimum eiieicben 
und daiin wiedei wacbsen wird 

Quantitativ kann man den Weit von j> bzw des zugeboiigen i, 
fUi welcben das Piodukt ji(' ein Minimum wild, leicbt, wie folgt, finden 
Aus del van dei Waalsscben Zustandsglembving folgt dei Ausdiuck 



Das Minimum vonjia eigibt sicb zuuacbst in Abhangigkeit von v diuch 
Nullsetzen des paitiellen Diffeientialquotienten von j)/’ naob 1 

d(pu) _ BT r 1. « _o 

dv - v-h (v-hy- + 

Oder 

FUi den daiaus folgenden Weit von / 


h 



und den zugebbiigen Diuck jq ist das Piodukt em Minimum Man 
siebt nun genauei, daB nui fui die GrioBe iq einen positiven 

endlicben Wert bat, also em Mimraum zu beobacbten 1st Fui T = 

lit 

wild y = 00, also = 0, das Minimum liegt 111 Fig 80 ganz links, fUi 
wild V negativ Ist die CtioBe a erne sebi kieiue, so wild 
bei gewobnhcbei Temperatui dei Quotient kleinei als T und dabei 
das Minimum nicbt zu beobacbten sem Ein solcbei Fall tritt bei Wasser- 
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stoft ein (Fig 80), bei welcliem man eisfc -cu tiefen Tempeiatuien fFig 83) 
gelien mufi, um ein wegen dei Kleiiiheit \oii a selii abgeflacbtes Minimum 
zn bekommen^) — Aus dei allgemein gultigen Gleicbung 
" 9(7??') __ n -p,n h 

folgfc, d'afi gibfiei als 0 isfc, weiin 


~>RT~ 




ist Dieses Steigen ■von7?y mit wachsendem i bzw dieses Siiiken tout??' 
mit wacbsendem 7? tiitt bei gevvohnlicbei Tempeiatui bei alien Gasen 
rait Ausnabme dei Wasseistofigruppe auf, bis dei Minimuniweifc fUr 
bzw fUi BT del Weit 




eireicbt ist PUi 




1st 


dipt) 

dr 


kleiiiei alb 0, es siiikt also 7??’ mit wacbsendem i\ bzw wacbst 


es mit steigeiidem 71 Diesei Fall tiitt bei gewobnlicber Temperatui flh 
alle Gase nut Ausnabme dei Hj-Giuppe jenseits des Minimums von 
bziv 7I1 ab, fUr die Wasseistoftgiuppe schon von r — oo bzw 21 = 0 ab ein, 

da flh diese Giuppe also ftti alle r a foitioii)>-^ 1st 

Ebenso wie dei allgeiiieiiie Veilaut dei 711’, ji-Kui veil iichtig aus 
del van dei Waalsscben Gleichiing folgt, so eigibt sicb aucb die Ge- 
stalt del die 7? y- Minima veibindenden Kuive (Pig 81 und 82 ) aus ibr 
ill Uebeieinstimmung nut dei Eilabiiing als erne paiaboliscbe®) 

Wii selien also schon ledenfalls 111 gioBen ZUgen, daB die 
van del Waalsscbe Zustandsgleicbung die beobachteten Isotbeimen 
iicbtig wiedeigibt Abei aucli im Detail konnen wn die Uebeieinstim- 
mungpihten van dei Waals veiglicb die nach seinei Gleichung be- 
lechneten 7)i-Weite mit den Beobachtungen Regnaults und Amagats 
Wii geben ini folgenden eine Tabelle voii G R E Baynes “), dei die 
7??;-Werte fill Aetbylen bei 0 = 20 ® nacb dei van dei Waalsscben 


b Ebenso bei Helium und Neon 

2) Vgl / B 0 D Chwolson Lelnbuih tlei PhjMk, Bd 111, S ,'!0S odei 
L Gi.ietz, Abweicliungen vom Boyle-Miinottesclu n fipset? ni Winkehniinns Hand 
buch a Physik, 3 Aufl , Bd 1, S 137". 

’) r R K Baynes, Natme 2S, l&G (l«80l 
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Foimel beiechnete Baynes stellte die Zu&tandsgleichiing ftti 1 g Aethylen 
aiif, leclinete den Diuck in Atmosphaien und setzte das Yolumen von 
1 g Aethylen bei 0 ® C und 1 Atm gleich 1 Die Konstanteii u und h, 
die aus mehieien Wei ten von p und » berechnet wuiden, eigaben sick 
dann zu 0,00786 und 0,0024 Aus dei fui Ig gviltigen Sleichung^). 

(a + (« - 0,0024) == -A -A (272,5 + ©) 

eigibt sicb till p = \ und » = 1 

(1 -f 0,00786) (1-0,0024) = (272,5), 

woiaus bei den gewablten Einbeiteu fdi - del Weit 0,0037 und also 
die Zustandsgleichung des Aetbylens zu 

(p + ) 0’ - 0,0024) = 0,0037 (272,5 + @) 

folgt Man siebt, wie klem die Gioflen a und b sind In Tab 38 sind 
nun die von Amagat beobacbteten Weite neben die von Baynes be- 
lecbneten gesetzt 

Tabelle 18 

Aetliylen bei 20® C 


"n “i 

1000 pa "1 

r n 1 

100(1 pa 


beob 

bei 1 


))eob 1 

bei 

81,58 

014 

895 

138,26 

.20 

,.20 

45,80 

781 

782 1 

170,01 

(.4,8 

642 

72,86 

416 

387 

1 288,58 

807 

805 

84,16 

890 

392 1 

1 282,21 

'141 

'140 

'14,38 

418 

413 

1 329,14 

1067 

1(167 

110,47 

454 


l| 398,71 

1248 

1254 


Man sieht, daB von 30 — 400 Atm eine voizdglicbe Uebei einstim- 
mung voilianden ist Es ist abei zu bemeiken, daB, wenn man mit den- 
selben Weiten von a und b eine groBeie Zabl von leotheimen duicb 
ein giofies Teinperatuigebiet daistellen will, die Uebei einstimniung nicht 
mebi so gut ist Dieses Yeibalten zeigt nicbt allein Aetbylen, sondein 
auch die ubiigen Gase Bei einzelnen Isotheimen laBt sicb wobl stets 
zwiscben Beobacbtung und dei van dei Waalsscben Eoiiuel eine 
voizilgliche Uebereinstimmung eraelen, dinch eui giofies Temperatui- 
gebiet ist abei bei voUig konstanten Weiten von a und h keine ganz 


‘) Haviies lediiiete nocli imt einem alten Wpit — 272 -1 flU ileii ab&olnten 
Nullpmikt 

Jellinel, , Leliibucli (lei physikahselieii Chemie I 27 
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exakte Daistellung des Erfalwungsmateiiales zu eneiclien, wie wii gleicli 
Treitei unten zeigen weiden^) 

Was dio Vej lialtnissebeivaiiablei Tempeiatui anlangt, 
bO begnligen wii uns voilaufag damit, die aus dei van dei Waalsscben 
Zustandsgleicbung fUi den tbeinnscben Spannungskoeffizienten «p 
tolgendeii Konsequenzen zu beleucbten Dei Spannungskoeffizienl 
zwischen 0 uud 0 ist defimeit duicb die Glcicbmig 


Das Volunien i&t, i\ie wir wissen, bei del Eiwaimuiig konstant zu 
balten Wii wollen nun i) iindji,, duicb die van d,ei Waalsscbe Foiinel 
ausdiucken FUi das Gasinol bei 0, deni Diuck p und dem konstanten 
Yolumen konnen wii scbieiben 


0 ' + ,7) (1 „ - &) = it' i’ = ^ (1+ c/ 0), 

wo a del konstante Spannungskoeifizient ftii ideale Gase 1 st Fill das 
Gasniol bei 0® 0, deni Diuck ^lo und dem konstanten Yolumen i’,, haben 
WII dauii 


Dmcb Division beidei Gleicbungen eibalt man 

bzw 

.a .u a I <^'^0 

P + *7T' Ml + H JT~ 

Dabei wild endlich 



Was die Abbangigkeit des vom Duick anbelangt, so wud ftn ein 
Gas mit sebi kleineiii Weit von a, wie z B ftU Wasseistoff, das zweite 
Glied in dei Klainmei von G1 (218) veiscbwmden und dabei = a 
voni Druck so gut wie nnabhangig sein Dieses Yeibalten zeigt dei 
den idealen Gasen moglicb&t nahekommende Wasseistoff^) (s Fig 86) 
Bei den andeien Gasen, bei welchen a nicbt so klein 1 st, wud mit 
wacbsendera Anfangsdiuck ^Iq zunacbst andaueind zunebinen Denn 
bei diesen Gasen nimmt das Piodukt pgi\i und ebenso i;„ imd dabei 


') Siehs aiuh 7 P Ivueueu, Dim ZustamIsgleK hung fci 74 i Eiue Uebei. 
sulit libei iliB a und b-Weite veisthiedenm Uase wiid sp.dpi gegeben 
) ffibpiibo Hehuiii und Npon 
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auch waclisendem Diuck jjq zunachst duich em groBes Druck- 

gebiet ab, wesbalb a,, mit jJo wachst, wie dies Fig 86 zeigt Kommt 
man abei lu das Gebiet sebi bobei Diucke, wo das Volumen y„ mit dera 
Eigen Yolumen dei Molekule Teigleichbai wird, so andeifc sicb i’,, '’aucb 
bei giofien Diuckandemngen wegen dei Inkompiessibilitat dei baiten 
Molekille nui sebi wemg, wabiend, wie wir wissen, das Piodukt 2>o«n UDd 
somit aucb stark ansteigt Es muJJ daber init wacbsendem Druck 
die GioBe Op durcb ein Maximum bindurcbgeben uud dann vviedei ab- 
nebmen, was, wie Fig 86 und die Eioitei ungen von S 294 zeigen, tafc- 
sachlicb bei aJlen Gasen mit Ausnabme dei 'WasserstoiFgiuppe beobacbtet 
wild 0 

Was die Tempeiatuiabbangigkeit des Spannungskoeffizienten ct^, aii- 
langt, d b also die Vaiiation von Op mit dei Endtempei atui bis zu 
der bei mit dei Tempeiatui konstantem Volumen stets von 0“ C 
ab eibitzt wild, so folgt aus Gl. (218), in dei die Grofie 0 tiberhaupt 
mcht voikommt, dafi die van dei Waalsscbe Poi mel eine Tempe- 
laturunabbangigkeit von Op verlangt Dieses Veihalten zeigen 
in der Tat (Tab 34) Wasseistoff, Stickstoff und Luft, wabiend Sauer- 
stoff, Aetbylen und CO^ (s Tab 37) ein mit steigender Tein- 
peiatur 0 etwas kleinei weidendes aufweisen Dies zeigt, 
dafi man mit eineni a-Wert, dei von der Tempei atur vollig unabbangig 
ist, die Eiscbeinungen an Gasen nicbt vollig exakt wiedeigeben kann 

Wii wollen den AnscbluB dei van dei Waalsscben Gleicbung 
fur kompnmieite Gase an dieErfabiung nocb etwas genauei betiacbten*), 
indem wir das Beispiei der von Th. Andi ews®), wie beieits eiwabnt, 
genau beobacbteten COj zugiunde legen*) In der folgenden Tab 39 
Sind zunacbst die von Andiews beobacbteten Spannungskoeffizienten 
von COj zwiscben 0 und 6,5° bzw 64° und 100° 0 bei drei verscbiedenen 
Anfangsdiucken _Po (Atm ) veizeicbnet In Tab 39 bedeutet feinei jis 
den Diuck in Atmospharen bei dei Tempeiatui 0, wenn das Gas bei 
konstantem Yolumen Vq von 0° auf 0 eibitzt wild Das Yolumen dei 
unteisucbten COg-Menge bei 0°C und 1 Atm Diuck ist als Yolum- 

‘) Eine genaue zahlenmiiflige Pilitung vou (11 (218) siohe bei T D van ilei 
Waals, Die Kontmuifcat des gabfOimigen imd flus&igeu Zubtaiuleb, Tail I, S 68—77, 
bei A Wiillnei, Lehibueb dei Eipeiimentalphysik, 5 Aufl , Bd II, 8 128 — 131, 
Leipzig, B G Teubnei 1896, und beiB Weinstein, Tlieiniodynaimk mid Kinetik 
dei Koipei, Bd T, 8 885 f , Biaunsibweig, Pi Vieweg ii Bohn 1901, sowie 
weitei nnten 

Diese zahlenindUige Pidtitng lat teilweise deiii LehibuLh dei Expeuiiienltd- 
physik von A Wiillnei, 5 Aufl, Bd II, S IBl— 185 entiioiumen 

Th Andiews, Phil Tians 166 , 421—449 (1876) 

■*) In den folgenden Betiaclitungen sind mu sokhe Diuckteinpeiatiiiveite 
beittoksiobtigt, bei welcben COj gasfoiimg ist 
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eiuheit aiigetioimnen Op ist dei Spaimungskoeffizient und die Kon- 
stante a isi iiach Q1 (218) beiechnet 

, Tabellp <•! 

CO 


pe 

Hptnnnnprskopthziont von O" In', 

22, 1« I 1)029-17 I (>,07 I 0,005J7 I 0,01104 

2(),86 0,0iJ122 6,51 0,00588 0,01080 

r.,lH I 0,02167 1 6,50 I 0,00784 ] 0,01111 

SpanmingskoPlH/iPUl von 0® bis 64® 


2t 48 

28,6 . 

0 0 !957 

68,80 

0,0052.17 

0,01019 

Ji,R7 

f5.2‘) 

1 0,08112 

(.3,74 

I 0,00.5728 

0,01007 

18, 5H 

48,1(1 

0,03167 

(. !,94 

0,006987 

0,01000 


Rpaiinungskoptti/ienI von 0® Ins 100° 


21,48 

82 60 

0,0.1957 1 

100,117 

0,005118 

1 0,00955 

25,^7 i 

40,44 

0,081.12 

100,07 

0,005610 

0,00950 

S8,V. 

>6,16 

0,03167 

100,48 

0 006741 

1 0,00931 


Man siehfc, dafi die aus den Spannungskoeffizienten a.p beiechueten 
^)-Weite um ca 20 •'/o von 6,5® bis auf 100® abnelimen 

Andiews bat nun weitei genaiie Isotbeinien dei Koblensauie 
bei 6,5°, 64 " und 100® C aufgenommen, die sich zui PiUfung del 
van del Waalsscheu Gleichung bei veischiedenen Tempeiatuien 
venveiteii lassen In Tab 40 sind zunachsfc die Weite von p in Atmo- 
spbaien veueicbnet, bei denen Andiews bei dei Tempeiafcm ® (ziika 
6,5® C) dicVoliimina ?’ fand, wobei das Volumeii dei unteisucbten Gas- 
nienge bei ji = 1 Atm und 0 ® 0 wiedei gleicb 1 gesetzt wird 

Zui Fnifung dei van dei Waalsscben Gleicbung konnte man 
weitei mm so veifabien, dab man aus den a-Weiten von Tab 39 
omen Mitfcelweifc entnimmt und mit diesem mittleien «-Weit und Glei- 
cbung 217, sowie den experinientellen Daten von Tab 40 einen mog- 
hchst angepafiten &-Weit erreehnet Da ledocb die Wahl des «-Weites 
aus den Daten dei Spannungskoeffizienten (Tab 39) erne ziemlicb will- 
kmliche isfc, so kann man anch so veifabren, dafi man aus den a-Weiten 
von Tab 39 bloB die ungefahie GioBe von a entnimmt und nun emen 
solcben genauen a- und 6-Weit niit Hilfe von Gleicbung 217 und den 


') Jiifolge chesei Rmlniuiigswcisi In.iuibt man suh lucht um die CioOe dm 
llasmBiigo /n kUminein 
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Talielle 40 


p 


0 

P' 

12,01 

0,07021 

6,80 

12,04 

13,22 

0,07143 

6,00 

13,23 

14,68 

0,06364 

6,90 

14,60 

17,00 

0,03371 

6,44 

17,00 

20,10 

0,044.)6 

6,70 

20,10 

22,26 

0,03034 

6,03 

22,82 

24,81 

0,03462 

1 6,7,3 

24,78 

27,69 

0,02000 

6,05 

27, li 

31,06 

0,02589 

6,62 

8100 

3140 

0,02224 

6,02 

84,18 


Dateii del Tab 40 sucht, dei die beobaclitete Isofcbeime moglicbst 
genau wiedeigibt Zu diesem Zwecke foiinen wii die Gleichung 217 
etwas um Die van dei Waalsscbe Gleichnng laiitet fUi eine belie- 
bige Gasmenge 

{l> + -^) {«-h) = B'T=-^{l + a©) 

PUi © = 0 eibalt man daliei | 


Setzt man fdr |) = 1 das Volunien dei beliebigeu Gasiiienge bei 0 = 0 
gleich 1, so wild weiter 

(l+a)ii-b) = ~ 

und somit 

{p + -^) = (1 + a) (1 -h){l + 0%) 

Bei Anwendung dieser Gleicbung auf die isotheimiscben Daten von 
Tab 40 eigeben sich die Weite a = 0,008497 und h = 0,0023 ak be- 
sondeis zui Wiedeigabe geeignet Man beiecknet dann aus dei Gleicbung 

(/ + ^ (g- 0,0023) =(1,008497) (1- 0,0023) (1+0,00366 6,5) 


bzw nacb 

, 1,0301 0,008497 

^ ~ V- 0,0023 


die mit den duett beobafbteten Weiten von j} voizuglicb Ubeieinstim- 
menden Weite ji' der vieiten Kolumne von Tab 40 
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Es zeigt sjch nun aber, dafi man die von Andiew& beobacbtete 
Isotbeime bei 64'* C genau nui duicb euien a-Weit von 0,007529 und 
nicbt duicb den bei dei Isotbeime von 6,5* C, veivvendeten Weit 0,008497 
wiedeigebeu kann, weiin man fUi h denselben Weit 0,0023 wie bei 
6,5*0 aiimnniit In Tab 41 sind die von Andie ws beobacbteten Weite 
von p und v bei 0 (ca 64®), und untei pf 0,007529 und 

5 = 0,0023 iiacb dei van dei Waalsscben Gleicbung beiecbneten an- 
gefilbrt 


Tabelle 41 


p 


0 

P‘ 

17,60 

0,06671 

63,86 

17,00 

20,31, 

0,05710 

68,76 

20,88 

22,56 

0,05118 

()8,7‘t 

22,38 

2.5,06 

0,04564 

03,77 

2,5,05 

2«,07 

0,04035 

68,85 

28,08 

81,80 

0,08560 

68.88 

81,86 

,84 92 

0,08102 

63,65 

34,84 

40,54 

0,02665 

68,64 

40,41 

40,56 

I 0,02264 

(i3,68 

46,40 

54,88 

0,01871 

63,57 

54,19 

64,06 

0,01480 

63,74 

04,98 

81,11 

(1,01088 

(.3,7-5 

80,74 


Die Isotheme von 100® lafitsich veimittels des konstanten 5-Wertes 
0,0023 uiid eiues (is-Weiles 0,006978 sehr gut darstellen Mit diesei 
Annabme sind die Werte von p' in Tab. 42 berecbnet 


Tabelle 42 


P 


0 

P‘ 

P" 

17,42 

0,07628 

100,39 

17,42 

17,34 

20,17 

0,06543 

100,37 

30,09 

20,09 

22,37 

0,0 .880 

100,41 

32,26 

22,84 

24,85 

0,05269 

100,78 

24,71 

24.69 

27,76 

0,04087 

100,65 

27,63 

27,62 

.31,06 

0,04158 

100,64 

30,94 

30,88 

34,-57 

0,08705 

100,62 

84,48 

34,89 

40,09 

0,081,56 

100,60 

40,08 

89,90 

45,99 

0,02712 

100,37 

46,01 

45,87 

53,81 

0,02377 

100,83 

53,92 

58,79 

64,27 

0,01857 

100,87 

64,27 

64,72 

80,25 

(1,01422 

100,37 

81,77 

82,61 
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In Tab 42 sind endlich nocli die mit dei Beobachtung gut stim- 
nienden Werte j/' veizeichnet, die sick eigeben, wenji man zui Dai- 
sfcellung del Isotkerme den as-Weit you 6,5 ®C (0,008497) beibekalt 
und in dei van dei Waalsscken Gleicknng fUi b den Weifc 0,0032vsetzt 
In Tab 43 sind der Hebei sicktlickkeit halbei die a-Weite vei- 
zeicknet, die zui Daistellung dei diei Isotheinien bei konstant angenoni- 
menem & = 0,0023, und ebenso die 5-Werbe, die ziir Daistellang dei 
diei Isotkeimen bei konstant angenommenem a = 0,008497 genllgen 


Tabelle 4;! 


Daistellung der Isotheiuicn 


a Weite 
tin koustantes 
b = 0,002'! 


b Weitt 
fui konstnntps 
a = O,00H497 


! 0,008407 

64 ' 0,007020 

100 , 0,006708 


0,002'i 


0,0082 


Man siekt also, daB man die Isothermen bei vei sckiedenen Teinpe- 
ratuien entwedei duick einen konstanten a-Weib daisbellen kann, wenn 
man nur 6 mit der Tempeiabui variieren laBb, odei abei auok duick 
emen konsbanten 6-Weib, wenn man a vaiiieien laBb Die ci-Werbe 
vaiueien bei konstanbem b um ebwa 20 “/o von 6,5® bis 100 "0 und 
die ?J-Weite bei konstanbem a nock starker Die Darstellung der Iso- 
tbeimen mit vaiiablem a ist aus diesem Griinde und auck im Hinblick 
auf die durck die Temperatuiabkangigkeit von a, gefoideite Temperatiu- 
variation von a [G1 (218)] vorzuzieken 

Beiecknet man aus den Isotkermen t(lr COj von Amagat^) bei 
dem konstant angenommenen /;-Weit 0,0023 die o-Weite, so eigeben 
sick die folgenden Zaklen 


Tabelle 44 


Temp 


40 

0,008287 

70 

0,007951 

100 

0,007b0U 

278 

0 007410 


0 E H Aiiiiigat, Ann ehim pliys (b), 20 b8 (1808) 
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Nacli diesen Daten vaiueien die «-Werte duich ein giofieres 
Temiiei aturbei eicli wenigei als nach deiien von Andiews 

Endlioh wolleu wii nocli eiwalinen, daU nach den Beobachtungen 
Rothes die Isofclieimen von COg bei konstant angeiionimeuem a = 0,00874 
duich iolgende /i-Weite wiedeigeben lassen 


Tiilielle t. 




b 


4‘l,' 

100 

188 


0,00228 
0 00‘2(.‘l 
0.0020 
0,0020 


Die i-Weite vaiiieieii Ubei 100 ®C mcht inehi 

Analog wie bei COj liegeii die Veihalfcnisse auch bei den tlbngen 
untersuchten Gasen®) Zusamnienfassend konnen wii sagen, daB die 
Wahl del a- iiiid ?i-Wert;e auf Giund dei gemessenen Isothennen odei 
Spannuiig'ikoeffi7ienten luneihalb gewissei Gienzen von Willkiii mcht 
fiei ist®), daB sich feinei eine Konstanz dei a- und d-Weite durch ein 
grbfieies Teinperatuigebiet mcht im geiiauen Einklang mit dei Eifahiung 
aufieoht eihalten lafit, d.vB jedoch die van dei Waalssohe G1 217 
auch mit koiistanteni a und b das Beobachtungsniateiial an veidichteten 
Gasen in gioBen Ziigen gut wiedeigibt 


3. Der .Toulo-Thomson{KelTm)-Effekt. 

Aus den voihei'gehenden Betiachtungen ist ersichtlioh, daB man 
fill die kmetische Ableitung dei van der Waalsschen Zustandsgleidhung 


’) P Eotl), Atm d Phys, (8), 11, 1 (1880) 

•) In .inaloger, wenn anth etwas komphaieiteiei Wei&e wte fill o,, (S. 386) 
kann man aus, der van dei Waalsschen Poimel auch einoii Ausdiuok fui den 
theinusehen Ausdehuungskoetfizieuteu a„ ahleitoii und seme AblnUtgtgkeit 
vom Diuck p niul dei Tevupei<itui 0, •>owi6 sein OidConveihilltnis /,u a,, in an- 
naherndei ITebeieinstinimung mit dei Eifahiung diskutieieu. Vgl hieivu J D 
van del Wauls, Die Kontmuitlit des gasfoiniigen und fiil&sigen Zustandes, 2 Aiifl , 
Teil I, 8 81, odei 0 D Chwolson, Lehihuch dei Physik, Bd III, S 147 ff und 
endlich A Winkelmann, Aubdehnuiig dei fJose m A, Wmkelimnns Handbuch 
d Physik, 2 Aiifl , Bd III, 8 182 f 

Andeie Methoden zui Beieehnnng von a und b wehe spSltei 
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bei lealen Gasen Koliasionskiafte zwisclien den Molekulen anzunelimen 
hat Es ist nun sehr heachtenswei t, daB es eine Eischeinung gibt, die 
uns in mehifachei Hinsicht -vvichtig -vveiden -vviid nnd durch die die 
Kohasionski afte dei realen Gase besondeis augenfalhg demouatiieifc 
werden, nainlich den Joule-Thomson-Effekt 

Die Exi&tenz anziehendei Kiafte zwischen den Molekulen eines 
Gases Aviid man am besten dm oil Beobaehtiuig seinei Tem;^eratui- 
ennediigung bei dei Ausdehnung entdecken konnen Wei den namlich 
die Gasmolekille bei dei VolumveigioBeiung entgegen den auziebeiiden 
Kiaften vonemandei entfernt, so ist Albeit zii leisten, welche dem W.ume- 
voriat des Gases entnommen wird, also eine Tempeiatureimedugnng be- 
wukt Um emeu deutlioben Effekt zu eizielen, daif dei Voi gang nicht 
diabatisch, son dei n nin adiabatiscli geleifcet weiden Es ivird sich 
abei feinei nui erne adiabatische Gasausdebnung obne anfieie Aibelts- 
leistvmg eignen Denn, aucb wenn man ein id e ales Gas ndiabatisch 
untei Aibeitsleistung expandieit, tutt Tempeiatmeiniediigung ein, ireil 
die del nach auBen geleisteten Albeit aqmvalente Waimemenge aus dem 
Gas veischwmden muB Also nui wenn wu das Gas adiabatisch ohue 
duBeie Aibeitsleistung expaudieien lassen, konnen wu aus dei Tempe- 
latuieiniediigung auf anziebende Kiafte zwiscben den Gasmolektllen 
schheBen 

Wii haben nun auf S 65 und dmcb Pig 10 den Gay-Lussac- 
schen Uebeistiomungsveisuch kennen geleint, dei duicb J P Joule^) 
in genaueiei Weise dmchgeftibit winde Diesei Uebeistiomungsveisncb 
lafit sich als eine adiabatische Expansion obne auBeie Aibeitsleistung 
auffaasen Das TJebeistiomen gescbiebt so sclmell, daB wahiend des 
Diuckausgleiches kem Waimeaustausch eifolgt Aus den etwaigen Tempe- 
ratuiandei ungen des Wasseibades nacb vollzogenem Diuokausgleicb kann 
man auf Tempei atm an dei ungen des Gases bei dei adiabatischen Expan- 
sion obne aufiere Aibeitsleistung schlieBen Sowobl Gay-Lussac als 
aucb Joule konnten bei diesein Veisuch nm so geiinge Tempeiatui- 
anderungen feststellen, dafi man von diesem Veisucb aus nut Recbt 
auf die Unabliangigkeit des Eneigiegehaltes ernes idealen Gases von 
semem Volumen scbliefien kann W Thomson (Loi d Kelvin) bat 
dann eine empfindliche Veisucbsanoidnung zui adiabatischen Expansion 
von Gasen ohne odei mit genau hekanntei auBeier Aibeitsleistung 
ersonnen und mit diesei in Gemeinschaft niit J P Joule*) die kleinen 
Temperatuiandeiungen bei den Volumandeiungen dei realen Gase ge- 


>) J P Joule, Phil Mng (3). 2e, 369 (18451 
W Thomson u J P Joule Phil Tiaus 143 357—36,5 (1806) 144 S21 
his 864 (1854), 163, 579—589 (1862) 
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nauei festgestellt Dic'ie bei Volumandejungen realei Grase auftietenden 
Tempeiatuiamlei ungen neiint man den Joule-Thomson-(Kelvin)' 
Bffekt 

'Wii wollen diese Eischeinung zunachsb vom tlieoi efcischen Stand- 
punkt m angenalieitei Weise betiachten und dann die lelativ wemgen 
hieiauf be/bghcben expeiinientellen Daten daunt vergleichen 


Ungefabie Tbeoiie des Joule-Tliomson-Effektes 

Wii denken uns w-Mole eines lealen Gases m einei Eobie (Fig, 95) 
aus emeiii Material, das die Waime nicbt leitet In dei Mitte dei Rohie 
beiinde sicb eine Queiwand G mat feinei Oeffnung In der Robie seien 
^wei Stenipellcolben A und B gasditht veiscbiebbar 


Fig 95 

A C B 




jA 

! ' nr* i 


A' £' 


Dei Druck des Gases zwiscben A und C sei konst ant fii, das 
Volunien von 1 Gasniol ebenda und seme Tenipeiatui T■^ Wabrend 
del Stempelkolben ,4 sicb bei Beginn desVeisucbes m dei angedeuteten 
Stellung A' befindet, ist dei Stempelkolben B zu diesei Zeit unmittelbai 
an C (bei B') zu denken Sanitliche «-Gasniole befinden sich am A n - 
fang des Veisuches zwiscben A* und 0 Wa scbieben nun den Imken 
Stempelkolben von >1' ab mit dei Kiaftp, pro Quadiatzentimetei gleicb- 
mafiig einhei und piessen die w-Gasinole duicb die feme Oeffnung bei 0 
gleicbmafiigem Stioine hinduich Das austietende Gas scbiebt den 
Stempelkolben B voi sicb bei, auf den ein konstantei auBeier Diuck pg 
pro Qundratzentimeter laste, dei etwas (z B urn 1 Atm), aber nicht 
sehr viel kleinei als sei Es entspannt sich dann das leale Gas von 
dem kleineien Molvolumen auf das grOfiere I’j, wobei duicb die feme 
Oeffnung bewiikt wird, dafi die Entspaunung tiotz endhcbei Diuck- 
diffeienz nicht tnmultuaiiscb, sondern sehi langsam voi sicbt gebt. Beim 
Stiomen des Gases duicb (7 entsteht keine nennensweite 
kinetiacbeEneigie endlicbeiGasmassen, wobl abei wird sicb 
die Gastemperatur von Ti in andein Da wu uns die Robie sarat 
alien eiwabnten Teilen ans emem die Wainie mcbt leiteuden Mateiial 
denken, so istdei Voigang dei Gasentspannung em adiabatischer. Wenden 
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wir auf ihn den eisten Hauptsatz dei Theimodynamik (Gl 39) an, so be- 
kommen wir (wegen Q—0) 

LU=:U^~U, = a 

Die Aendeiung dei gesamten Eneigie dei n hinduichgepiefiten Gasmole 
ist gleich ihiem dabei emtretenden Aibeitsaustausch Diesei letztere ist 
leicbt zu finden Auf dei Imken Seite von 0 haben wn den kobstanten 
Diuck bbei das Volnmen nv^ zu tlbervnnden, also die Albeit ^^Pll}J^ 
zu leisten, auf dei lechten Seite leistet uns das Gas die Albeit 
Wii erbalten dabei die Gleichung 

— TJ^~n yij Oj) 

Die Aenderung dei gesamten Energie dei «-Gasmole mid nun durcb 
die Tempeiatui an derung (Tj — Tj) sowie durcb ibie Volumanderung 
berbeigeftibit Wii konnen also setzen. 

V, - V, 

Ti vi 

Nennen wu Ov die Molekulaiwaime des Gases bei konstantem Voliimen, 
so ist, wie wu wissen 

A 

Bbenso leicbt konnen wu auch das zweite Qlied dei Eneigieanderung 
auswerten Da wir uns nacb den Ausfuhrnngen von S 376 fP auf dem 
Boden der van der Waalssehen Tbeoiie zu denken haben, daB bei 
einei Volumveigiofierung einer Gasmasse nicbt alleiii dei auBeie Diuck p, 
sondein auch dei nut ibm gleicbsiniug und gleichaitig pro Quadrat- 

zentiineter wukende Kobasionsdiuck — — um die VolumveigioBeiung zu 

bbeiwinden ist, so weiden wir die gegen diesen Kobasionsdruck zu 
leistende inneie Arbeit ftti eine Aenderung des Molvolumens von in 
bei «-Gasmolen eibalten nacb dem Ausdruck 



Da nacb den Anscbauungen dei van dei Waalsscben Tbeoue die 
partielle Aenderung dei gesamten Energie der Gasmasse mit dem 
Volumen bei konstanter Temperatui in nicbts anderem als diesei inneren 



,39b 


Per ff.i'.loiuDfje \wip<f|it/ustanfl 


Aibeitsleistuug bei dei Entspanuung dei Gasmasse (d h bei dei Vei- 
gioBeiiing del dmcbscbniltlicben Distaii/ dei sicb anziebeiiden Molekllle) 
besteben kaiin, so baben wu neitei die Gleicbung 

JW/'-ii-i) 

Wn eibalten deraiiacb als giuudlegende Gleicbung flh den Joule- 
Tbonison-Effekt 

^ (P, ^b - P, 

Es 1 st zu beacbten, daB bei dei Entspaimung emei Gasmasse stets 
iniieie Albeit gegen die Kobasioii&ki afte zu leisten ist, welcbe bei 
dem Joule-Tbomson-Effekt entwedei dei Waimeeneigie dei Gas- 
masse odei del in das Gas von auBeii biiieingesteckten Albeit zu ent- 
nehiiien jst Aus Gl. (219) iolgt daber, dafi, wenn^;, »j ist, d b 

vou del Gasmasse erne eudlicbe Aibeitsmenge odei die Aibeitsmenge Null 
nacli aiiBeii gegebenwiid, kleinei als jT^ sein iiniB, also Tenipei atm - 
erniediigung enitiitt In dieseni Fall hat die Waimeeneigie des Gases 
sonobl die auBeie Albeit als die inneie Albeit bei dei Ent- 
spannung zu bestieiten Ist abei >Ji 2 ^ in das Gas 

von aufien Albeit hmeiiigesteckt, so wild, solange die innen zu leistende 
Arbeit Ubeiwiegt 

iiocb Tenipeiatuieiniediigung eintieten, sowie sie abei kleiner wnd als 
die biiieingesteckte aufieie Albeit, nmfi sie in Tenipeiatiiieihdbung uin- 

scblagen Da in vielen Fallen die GioBe jPi I’l neben 

zu vernacblassigen ist, so kaun in diesen Fallen dei Voigang bei dem 
Joule- Tbo msonsclien Veisucb ak erne adiabatiscbe Gasexpansion 
obne aufleip Ai beitsleistung aufgefafit weiden®) 

Wir wollen nun Gl (219) in eistei Annabeiung weiter bebandeln, 
wobei wii wedei das Beieicb sebi bober nocb das sebr niediigei Diucke 
im Auge baben Wii konnen in Gl (219) zunachst die Piodukte PiVj^ 
undjpai’,, veimittels der van der Waalsscben Gleicbung auswerten 
Aus del Gleicbung 

Diese innrae Ai beitsleistung kaiin bei kleineni ?>, imcl giofiem sehi be 
tiiiclitliclie Butiiige eiieiihen 

“) Vg] den sehi inteie^sinteii Voihag von C Linde, 7,3 t d gesamte 
Kaiteindnstrie IS, 132—137 (1911) 
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folgt 

Vernaohlassigt man naheiungsweise die Gliedei mit dem Piodiikt ah 
wegen ihiei Klemteifc, so wild aus G1 (219) 

n)B[T,~ T,'j _ 2a + h (p,-p,')j = n C, (t, - T,) 


Setzt man angenaheit fiii nicht seiii giofie Diiicke 

C\, = R 

und ieinei untei Benutzung dei allgenieineii Gasgleicliung nakemiigs- 
weise 


1 


RT^ 


bzw 


''a “ 


so eihalt man bei Klemheifc dei Diteieuz 'J\ — gegeii T, 


" - *) (#*i - 1*^) j = « Op( T, ~ T,) (220) 


Da aus G1 (220) die MolzaU « heiausfaUt, so ist es klai , daC del 
Joul e- Thomson -Effekt nicht Ton doi Menge des durch die Anoid- 
nung (Pig 95) hinduiclistiomenden Gases abhangt. Dei Effekt ~ '1\ 
wild vielmehi nach GI (220) auBei von dei Gasarfc nui von dei Diuck- 
differenz — ^>2 und von dei Tempeiatui bzw dei Duichschnitts- 
tempeiatin des Gases unmittelbai voi und nach dei Di osselstelle 
abliangen Man wild also, wie wn uns fUi die expel imentelle Duich- 
fUhiung des Veisuches einpiilgen wolleii, nui auf die Konstanz und 
Giofie dei Diucke p^ imdpg unmittelbai voi und nach dei Di osselstelle, 
sowie auf die Tempeiatui en und 1\ in ihier unmittelbai en Nahe zu 
achten haben, sowie daiaiif, dafi die Bntspannungsstelle adiabatisch 
isohert ist^) 


') Datl das oliige Reaultat tin den loule Thoniboneftekt sich auUi eigiRb, 
wenn man nui die nnmittelb.ue Umgebung det Diosselstelle betiaohtet, ist klar, 
da die Eutapannung von i), auf y, uui in ihi etatthat und m ]ede dmclipas&iexande 
Heine Gasmenga von i B 10—® Mol das dabiniei behndhche Gas vom Diuok p,, 
der als erne gegentlbei dei genannten passiaienden Ga&menge dulieie Kiaft zu be 
hachten ist, ummttelbai \oi dei DiosseKtelle die Aibeit 10~fip, i, liinamsteokt, 
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Wenn wir die lechte Seite von Q1 (220) in Kaloiien inessien, bo 
liaben ivn ym Richfcigkeib von 61 (220) die liuke Seite mit dem balon- 
schen Aequivalent del Liteiatinospliare 2-1,21 (S 87) zu multiplizieien 
Fill ^le Diuckdiffeieiu jq — j)j = lAtm eihalten wii also die Nahe- 
lungsfounel 

iik-') 

Uin eine iichtiqo Voistellung von dei 6iofie zn geben, 

sei eiwcibnt, daB bei dei Wahl des Liteis als Volumeneinheit und dei 
Atmosphdie als Di uckeinheit sich fui 1 Mol Saueistoff die Konstanten a 
und h ?u 1,36 nnd 0,0316 und die GioGe RT zu 22,4 bei 0® 0 ei- 
gebeu Mit diesen Konstanten a und & lassen sich die Isothemen des 
Sauerstofis gut daistellen Nimmt man noch lui Cp des Saueistoffs bei 
0® 0 den Wert 6,9 cal, so eihalt man dmcb Einsetzen diesei Weite 
m G1 (221) nach 0 Sackui ^) 


24,21 

6,9 




0,31® 


Die Tempeiatui des entspannteu Saueistoffs ist also bei 0® 0 und eiuei 
Diuckdiffeienz von 1 Atm uni 0,31® gegen den niobt entspannten ge- 
suuken Aus dei 61 (220) und (221) kann man entnebmen, dafi, so- 
lange man C), als konstant betiacbten kann, die bei dei Entspannung 
ubei erne gioBeie Diuckdiffeienz eizielte Tempeiatui diffeienz {T^ — T^ 
del Diuckdiffeienz piopoitional ist, sowie dafi sie mit grbfier werdendem 
2\ kleiner wild Steigert man namlicb bei einem beliebigen 6ase die 
Tempeiatui 'J\ voi der Entspannung bzw die duicbscbintthcbe Tempe- 
iatui des Bntspannungsvoi gauges von 0 aufwaits, so gebt dei Faktor 
2 ^ 

von 61. (221) vom Weit oo in immei klemeie Weite tlbei, bis 

ei bei einei bestimraten Temperatui 2',, dei sogenannten „Invei sions- 
tempeiatui" nui mehr die 6ioBe b besitzt Die dei Entspannung 
um 1 Atm iPi~ Pi~V) entspiechende Tempeiatui diffeienz T^ — T^ 
sinkt dann imcb 61 (221) von oo auf den Wert 0 beiab Steigeit man 

1\ nocb welter, so wird kleinei als b und — - Tg negativ, d b 


willuend clio beti.ichtpte (l.wiiabse \on 10— •> Mol umnittelbai nadi Jei Drobselstelle 
duieh ITelieiwindung ilei iiuBeieu Kiatt p, lies daioi boflnclhchen Gases die Albeit 
10—1' Pa u, ansgibt Dpi Sihaupbit/ tlei Teinpeiatumtideiuug besohiilnkt sich nui 
auf die Di osselfttelle 

') 0 Saekui, ThHimotheraiH und Thennodynamik , S Vis, Deilxn, Julius 
Spimgei 1012 
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das Gas ejwaimtsich bei dei Entspannung Diese Inveisionstempeiafcui 
; sicli fO Sacfeni'l^l k R 


beiechnet sicb (0 Sackui)^) 
2 a 

'' Bh 


! B fllZ Oj zu 

2,72 


0,031 0,082 “ 


Wia wii aus dei Gleicbung T, = ersehen, ist die Inveision&tem- 
peiatui das Doppelte derjemgen Tempeiatm, fm welcbe das py -Mini- 
mum m p«-, p-Diagiamm bei = 0, d b in dei 0i dinatenacbse 
(Fig 80) hegt 

Die Inveisioiistempeiatui wUide sich nach dei eben gegebeneu 
angenaherteu Theone m folgendei Weise giapbisch (Fig 96) daistelleii 

Da nach dei G1 T, die Inveisionstempeiatm vom Diuck unab- 

hangig ist, so ist dei geometiische Oit dei Inveisionstempeiatuien eines 
Gases bei der Entspannung untei veischiedenen Duichschnittsdiucken 

Ih + Ih ,n T, 

p— 2 einem p, Z-Diagiamin eine zui p-Aclise pai allele 


lig ‘10 


Gerade Entspannt man das Gas z B nm 1 Atm bei eiiiem behebigeu 
Diuck p obeihalb T,, so findet Ei- 
ivaimuiig, untei halb T,, so findet 
Abkdhlung statt Es sei scbon jetzt 
eiwahnt, dafi man sich bei 
schou bei Zimmei tempeiatm iveit 
oberhalb 1\ befindet, d h also, dal5 
ei sich beim Entspannen eiwaimt 
Die G1 (220) und (221) gelteii 
wegen dei emgeftthiten Annahe- 
lungen weder fUi das Gebiet hohei 
Qasdiucke noch fiir das kleinei, ftir 
welche letzteie 7’j — Null weiden 
mdfite, wahiend G1 (221) hieifui ei 
schnittsdruck eigibt 


J' 

JSrmdnruuif/ 


1 



AbluMim^i 

4\^ 




T) 

P 


i Unabhaugigkeit vom Duich- 


Genaueie Theoiie des Joule-Thomson-Effektes 

In exaktei Weise ergibt sich die Theoiie des Joule-Thomson- 
Effektes nach W Thomson folgendei mafien 

Wii wahlen die Diuckdiffeienz hei dei adiahatischen Yeisuchs- 


') 0 S a L k m , Theiinochenup nntl Thflimoclynamik, 3 78, Beilin, luhus 
bpiingei WIS 
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Dei gw&tbiniige Aggiegataustanil 


anoxdtiung Fig 95 unendhch kleui Wii bekommen dann beini Hin- 
diu ciipi essen von 1 Gasmol die Gleichung 

(/ CT = (t n = p I' — ()> + dji) {V -f d v), 
wo 2 i «nd V Diucb und Molvolunien voi dei Diosselstelle, p + dj) mid 
r dr nath dei Diossektelle smd^) Multiplizieien wii diese Gleichung 
aus nml loimeii sie uni, so eihalten ivii 

d Z7 + ! dj) -{- pdr ~ 0 

Da nun weitei nadi 61 (51) die Aendeimig dei Entiopie eine^ Gasmoles 
gegeben ist duich 


&0 eigibt sicb weitei au& obigei Gleichung fUi die Entspannuiig beim 
J 0 u 1 e - T b o 111 so n - Veisucb 

TclS + / dp = 0 

Da die Eutiopie sicb als eine Funktion dei zwei unabbangigen Zu- 
standsgioBen p imd T aiiffassen laBt, so Iconneii wii fill die bemi 
Joule-Tbonisou-Veisucb emtietende totale Enti opieandei ung aucb 
schi eiben 

wo dT und dp die bei dei Bntspannung des Ga&moles auftiefcende 
Ternpeiatui- und Diuckandeiung ist Setzen wii dies m die Null- 
gleicbniig ein, so wild weitei 

’'(w)„ "''+["''(41).+'’]''^='’ • « 

PUi die paitiellen Difteieiitialquotienten dei Enliopie konneii wir nun 
nacb M Planck®) andeie Ausdittcke einttibien In der Definitions- 
gleichung ftti die Entiopieandeiung ernes Gasnioles bei einem be- 
liebigeii Voigang 


konnen wii p und T als die unabbangigen Vaiiabeln anseben und nun 
das totale Diffeiential dS bzw die totalen Diffeientiale dU und dr in 
paitielle nacb p und T zeilegen Wii erhalten dann die einleuchtende 
Gleichung 


b Vai positneiii dr gdioit nugahves dp 
h M Pl.indv, Tlieunodynaimk, S. Aull, S 12N 
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Aus ihi wnd dei ohne weiteies klaien Gleicliunw 

foltfen duich Veigleicliung die beiden A.usdiUcke 

(wl+HwI 

\ 8 tA,~ T 

und 

m-v 

V dp )t t 


(22d) 


(224) 


Diffeienzieit man die eiste diesei Gleiclmngen nach 'p und die zweite 
nach so miissen die beidemal eihaltenen Ausdidcke gleicli sein, da 
es auf die Reibenfolge dei Diffeientiation nicht aiikommt Man eihalt 
dann 

I / , 0^’ JULi 

'd^S _ dTdp '^{dTJp'^^ dTdji dpdT'^^’dpdT 
dTdp T ~~ f 


ft 

Hieiaus eigibt sicb 

Es weiden dahei die paitiellen Diffeienfcialquotieiiten von iiacb T und p 
nacb den G1 (223) und (224) allgemein zu 


und 



(225) 

(22b) 


Die G1 (226) ergibt sicb aus 01 (223), wenn man die Defiiiitioiisglei- 
cluing von Cp [G1 (81)] bedenkt 

JelUnoU, Lalubueh del pliysilvftlischen Ohemie I ‘ib 



Dm gisfoiimj;* A.!?!?iP!'ttt/usUud 


m del sicli a Z7 und Qv auf die Eiwaimung von 1 Mol bezielien und 
wo iiattlilicli 

l&t 

Fdliien wii endhch iioib die (11 (225) und (226) m G1 (222) eiu, 
so ei lialten wn nls exakle Gleiduing fUi den Joule- Tbomson-Effekt 


.n'+[,.-r(^)]«i. = o 


dT = 


"(If).-' 


dp 


(227) 


Diese Gleicliung veiknilplt die Teinpeiatuiandeiung <IT eines Gases bei 
seinei Entspannung duich eiue adiabafcisch isoheite Di osselstelle , langs 
del eni Di ucLgelalle d}) beirsclit, mil; diesem Diuctgefalle Dei Eaktoi 
von zeigt wiedei an, dafi dei Eftekfc von dei Gasmenge unabbangig 

ist, da Zabler und Nennei des Quotienten dei Gasmasse in gleiober 
Weise piopoitional gehen 

Set/t man in G1 (237) die fui ideale Gase gbltige Gleicbung 
py = itT Pin, so eihalt man 




Etii ideale Gase ist dei Joule-Tbomson-Effekt gleicli Null Ganz 
anders gestalten sicb die Veibaltin&se fui leale Gase bei Einitibiung 
del van dei Waalssclien Zustandsgleicbuug Fill nicbt zu Heine und 
aucb, fill mcbfc zu gioBe Diucke ist eine Diskussion des Joule-Tboni- 
son-E3ektes bei lealen Gasen nabeiiiiigsweise von B VogeH) bei Ge- 
legenbeit einei ausgezeicbneten Expeiimentaliinteisucbmig (s weitei unten) 
gegeben woiden 

E Yog el iveitet die Giofien oi^d a in G1 (227) aus dei 

van del Waalsschen Ziistandsgleicliung nabemngsweise aus. Die van 
del Waal&sche Gleichung lafit sicb m dei Poim 

^ ^ ft ah 

{) 

scbieiben PUi erne nabei lings weise Beiecbnung kann man in den letzten 


') E Vowel, Di lag Di',', MlinLhen 1010 
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beiden Grliedein, die Koriektionsgliedei diirstellen, pv iiacli dei all- 
gememen Gasgleichung gleicli RT setzeu und eihalt dalier flii v 

^ BT a_ 

" i? BT 

und itii 

/ Qi’ \ I ^abj) 

Voy '^'BT^ WW' 

also fill 

y / 8u\ _ 2a 8ahp 

\dT)^ BT B^T^ 

Setzen wii diesen Weit in G1 (2271 ein, so bekommen wn 


ilT 


I { 2a Zabp 


B^T^ 


dp 

G, ’ 


(228) 


wo noch das mecbaniscbe Waimedqmvalent A eingefiihit ist Man 
sielit aus G1 (228) zunacbst, dafi tUi em gegebenes dp (z B = 1 Atm ) 
die GroBe dT nicbt allein von dei Tempeiatui T, soiidein auch noch 
Yom Druok p abhangt, da sowoH das Elammei glied auf dei reobten 
Seite von G1 (228) als Gp eine Funktion des Diuckes sind Dafi die 
G1 (228) fUi ganz klenie Diucke infolge dei eingefUbiten Veinacb- 
lassigungen niobt giiltig ist, eikennt man daian, dafi fill ji = 0, wo die 
GioBe Gp einen definieiten positiven Weit Op^ zeigt, die G1 (228) nicbt 
dT=0 ergibt FUi kleine Weite von p gebt G1 (228) in G1 (220) 
ttber Eine genaue Diskussion dei Abbangigkeit dei GioBe dT fui eine 
konstante Diuckdifteienz dp und konstante Tempeiatur S' vom Druck^i 
ist wegen dei matbematiscben Komplizieitbeit dei van dei Waals- 
soben Gleicbung und dei komplizieiten Abbangigkeit des Op vom Dinck 
nicbt einfaob und soli dabei hiei uiiterbleiben Dock konnen wii uns 
IE giofien Zbgen folgendei mafien Aufklaiung verscbafFen 

Da die GioBe Op bei alien Drucken einen positiven Wert bat, so 
eikennt man, dafi dT gleich Null wnd, wenn der Klammeiausdruck von 
G1 (228) Null wild, also die Gleicbung 

BT B^T‘ 


(229j 


bestebt Da diese Gleicbung fui T quadiatiscb, dagegen ftti p Imeai 
1 st, so ist klai , dafi zu jedem ji-Woit zwei Weite von T geboien, bei 
denen dT = 0 wnd, dagegen zu 3 edei Tempeiatui T nui ein Wert 
von p, bei dem dei Joule- Tbomson-Efiekt verschwindet Da man 
G1 (229) aucb in dei Foim 

V Bb) " BH^ B^ ^ 
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Oei g<i»toimige Iggiegitiiustand 


sclneiben kann, so eikennt man mittels Pig 97, da6 dies die Gleichung 
eiiiei Paiabel ist, wplche in Fig 98 m eiiiem p, T-Kooidinatensystem 
giapliiscli daigestellt ist 

. Fig ')7 



Gleicliung von I in be/ug auf 0 

= Sitor, 

Gleichung von II m bezug ant 0' 
y'=zP'(/, 

y ' * = 2 it t', 

Gleiclmng von 11 m bezug auf 0 

j'^0'Q'~0<j= * 

y' = p'Q' = P'Q ~ Q'Q = P'(J - O'O = P'Q ~A = y- A 
(y - A)^ 

Gleicbung voii II in bezug auf 0" 
y = P'q = 

/ = 0(,) ^ 00" ~ QO" = iJ - i" 

( 3 /" — A)^ = 3a (J5 — sc") s= 2a^ — 2% jo" 

In del die Kooidinatentransfoimation eilauteinden Fig 97 ist dei 
Parametei dei Paiabel, um Verwechslungen zii veimeiden, mit it be- 
zeichnefc Man eikennt duiob Yeigleicb dei beideu Gleicbungen 

iy" ~ Ay = 2icJ9— 2%%", 

dafl die Entfeiiiung A dei Paiabelachse in Fig 98 von dei Abszissen- 
achse (p-Acbse) gleich ist, und daB dei Scbeitel dei Paiabel von 
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del Ordinatenachse T um die Stiecke -- , ■ absteht Die Paiabei 
6b- 

schneidefc die Ordinatenacbse in den Puntten = 0 uiul T = 

lib 

Die physikaliscbe Bedeutung von Pig 98 ist nun die folgSnde 
Dei Ziibtaiid einei gegebenen Gasmasse let duicb Angabe von p uiid T 
vollig defimeit Entspannt man die Gasmasse urn dp in den Zustanden, 
welche die Parabelpunkte von Fig 98 symbolisiei eii , so ist dT=0^ 
also kein Joule-Tkomson-EfFekt voilianden Bei Entspainiung dei 
Gasmasse in Zustanden inneibalb dei Paiabel tutt AbkUhluiig, auBei- 
halb del Paiabel abei Eiwnimung ein Man sieht dies aus G1 (228), 
wenn man die Veihaltmsse bei einei konstanten Tempeiatui T' 

2 a 

betiacbtet Pm solche Tempeiatui en I”, die kleiner als sind, iviid 

bei mclit 7u groBen Drucken dei Klammeiausdiuck von G1 (228) positiv, 
also dT wegen Negativitat von dp selbsfc negativ Es tutt Abkubluug 
bei del Bntspannung ein Man siebt feinei aus G1 (228), wenn man 
kleine Di uckintei valle ms Auge faBt, lui die Gp als konstant betracbtet 
weiden kann, daB dT mit wacbsendem p algebiaisch genommen wacbst, 
absolut genommen kleiiiei wnd, bis es bei dern dei Tempeiatui T ent- 
spiecbenden Diuck p* (Fig 98) Null wnd und bei welter steigendem 
Dtuck das Voizeicben wecbselt, 
d b positiv wild, also Eiwaimung 
del Gasmasse emtiitt. Die G1 (228) 
i&t wiedei ftir ganz Heme Drucke 
unbiauchbai , da sie ftii p = 0 
mcbt in dT= Q tibeigebt, wie es 
tbeoietiscb gefoideit weiden muB 
Da sowohl fiii den Weit p = 0 
als p —p' (Scbinttpunkt mit dei 
Paiabel) dT ■= 0 wnd und im 
ganzen Gebiet zwiscben p = 0 und 
p—p' eine Abkuhlung vorbanden 
1 st, so mufi dT algebiaiscb genommen von 0 zu einem Minimum fallen, 
um dann wieder bis auf 0 zu steigen, weiin man mit steigendem p bei 
konstantem T die Paiabel passieit Aufierhalb dei Paiabel steigt dann 
das positive dT kontinuieilicb an, vrobei jedoch zu bedenken ist, daB 
die Foirael (228) f(li grofie ji-Weite nm sehi nabeiungsweise gilH^) 

') Auch fill emeu konstanten kleinen Diuck p muB, wie man ana 
Fig 98 sieht, die Abkuhlung nut von T=0 steigendei Tempeiatui algebiaiseh 
genommen von 0 bis zu einem Minimum tallen, nm dann wiedei deu Weit 0 7U 
eneichen, wenn man die Inveisioriskiuve passieit 
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Nacli den voistelienden Eioitei ungen kann man nun nicht inehi 
von einem Inveisionspunkt, sondein nm inehi von emei Inveisions- 
kuive spiccken Dci m dei ungefahien Theoiie beiecknete Inveisions- 

punlft T, =- gewmnt jetzt die Bedeutmig dei hockbten Teinpeiatui, 

bei del bbeibaupt bei dei Entspaniiung nocb cine Kuhhvnkung erzielfc 
weidei? kann Die geiade Lime von Fig 96 isfc dei obeie Anfang 
dei Pa label von Pig 98 

Expei iin entelle Vei sucbsanoi dnung iind expei iin entelle 
Resulfcdte 

Expei iiiieiitell istdei J o ule-Tbomson-EftekI: aufiei von semen beiden 
Entdeckein, die 1 c Ng, Og, Luft uiid COg bis zu Diucken von 6 Atm 
zwischen 0 und 100 "C unteisucliteii, nocb bauptsacblicb von B N a- 
taiison') (COg von 2 bis 25 Atm bei 20® 0), K Ols/ewski^) (In- 
veisionstenipeiatm von Hg —80,5 ® C , von N, imd Lutt ziviscben 20 und 
160 Atm), Pi E kestei ®) (COg zwiscben 0 
und 100® C bis zu Diucken von 40 Atm), 
W P Bindley und C F Hale^) (Luft 
zwiscben 0 und — 110®C bis zu Diucken 
von 204 Atm), W A Douglas Rudge®) 
(COg), J P Dalton®) (Lutt bei 0® C bis zu 
Diucken von 45 Atm) und insbesondeie von 
E Vogel’) in einer beieits eiwahnten aus- 
gezeichneten Unteisucbung studiert woiden 
In den Fig 99 und 100 said Langsscbnitt 
und Queiscbnitt zweiei veiscbiedenei, fill die 

0 k N ittui-.on,Ann il Phys (S).31, i02(lW) 
-) k (lls/ewhki Ann d Phys (4), 1, 818 
(l')Oa), Phil Mag (()), 13, 722 (IQO?) 

») Pi E Knster, Phys ZS C, 44 phO'i), 
Phys Rp\ 21. 28(1 (.180')) 

0 W P Hiadley u V P Hale, Phys Rev 
29 2W (IWb 

W A Douferlas Radge, Phil Mug (h), 18, 
r.M (MOM) 

“) T P Dillon, Comm Lab of Phys Leiden 
Ni lO'l (MOM), nut 2 T.ifoln 

’) B Vogel, Ueboi die Tempoiataueiande 
lung ion Lutt und Saueistott beim Stibmen duioh 
eine Di osselstelle bei 10” C und Diucken bis zu 
150 Afciu, Di liig Diss Milnthen 1910, Biehe auoh 
ZS fill kompamieite und fiii»sige Guse 14 (1012), 
sowie P Noell, Munch Bei 1918, 21S— 222 


Pig 90 
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Diucke bis 250 Atm nnd Tempeiatuien bis Fig lao 

500” C konstruieitei Duichstiomungsappaiate 
wiedeigegebeii, die E Vogel bei semen Untei- 
suchungen verwendete In Fig 99 tiitt die 
liochgedi (i elite Liift bei A in den stablemen 
PToclidiuckteil Ji” ein, in deni ein Beck man n- 
theimonietei , das in eiiiei zum Zweeke gutei 
Waimeleitung init Quecksilbei gefiillten Hfalle 
T sicb befindet, hineiniagt An M scbliefit 
sicb das gekidnimte Stablsttick 7u an und an 
dieses das stahleiiie Niedeidiuckstuck N D ist 
eine zwiscbeii zwei Metalkieben nnt Asbest ge- 
Mlte, scblecbt die Waime leitende Holzdttse, 
in del sicb dei Diosselvoigang abspiolt, iiidem 
das Gas beim langsameii Passieieu der Asbest- 
fasein sicb entspannt TJm die Waiinewiikung 
dei Wand des Niedeidiuckteiles uiiscbadhcb 
zu maobeii, smd zwei Jconzenti iscbe Holziobie H 
und h voibanden, Tzelche den Luftstrom in 
zwei konzentiisobe Teile teilen Nui die Tem- 
peidtui des inneien Luftkeines wild nnt dein 
Beckmanntbeimonietei T gemessen Bei B 
tutt die entspannte Luft aus Dei Appaiat ist 
7on einem mit Scbafwolle gefbtteiten Blocb- 
mantel urageben und wud in etnen Tbemo- 
staten veisenkt Bei dem zweiten Appaiat 
(Pig 100) tiitt die Luft bei G in das Stabl- 
gefaB em, umspdlt den Keinteil, m den sie 

von unten eintritt, passiert an einem Widerstandstbeimometei voibei 
dumb die Diosselstelle und veilaBt iiacb abeimaligem Passieien eiiies 
Wideistandstbeiinometeis bei dumb 5 den Apparah Sowobl auf dei 
Hocbdiuck- als auf dei Niedeidiucbseite befinden sicb wiedei zwei kon- 
zentiiscbe Holziobien H und It E Vogel arbeitete zwai mit boben 
Dumbscbnittsdiucken, abei, was sebr wdnscbensweit ist, nui mit kleinen 
Diuckdiffeienzen von ca 6 Atm Das Gas wurde nnt Hilfe eines Kom- 
piessors auf dei Hocbdiuckseite zusammengediUckt und auf dei Nieder- 
diuckseite von ibm abgesaugt Es maehte mit Hilfe des Kompiessors 
einen Kieislauf durcb, befaiid sicb abei stets unter bobem Diuck Zui 
genauen Messung dei Druckdiffeienz wnide ein Hocbdiuckdiffeiential- 
manometei konstiuieit, dessen Emiicbtung m dei Oiigmalarbeit zu er- 
seben ist 

Was die numeiisehen Daten anlangt, so eiwahnenwn, daB Joule 






Dei {ji'ifoimige Aggiegatziifetaiicl 


•iUS 


und Thomson fUr die Entspanuuiig vou Wasseistoff bei 6,8 ” 0 bei 
einei Diurfcdiffeienz von 1 Atm erne Tempeiatmeihohimg von 0,03“ C, 
also nin einen sehi kloinen Eftekt fanden Setzt man fhi H„ den Weit 
von ,a /u 0,19, von h zn 0,023 an (,Volumeinheit 1 1, Diuckeinheit 
1 Atm) und = 6,8 oal, so beiechnet sicli (0 Sac km, 1 c) nacb 
G1 (221) t'Ui 2 )^ — p, = 1 Atm und 0“ C {11 ~ 22,4) eme Tempeiatui- 
eibo^u()g von 0,02" C Wasseistott komint bei Ziinnieitempeiatur einera 
idealen 6ase sehi nahe FUi die Inveisioustempeiatui von Hj eigibt 
sicb aus del Gleichung 

• r 

' Tih 0,082 0,023 

del Weit 2Q0« abs = - 73 " 0 

01s‘|k’'evvbki fund evpeumentell, dafi dei Joule-Thomson-Effekt 
bei H, im Beieich kleinei Diuike bei — 80,5‘’0 von einei Envairaung 
bei hoheien Temjieiatmen in eine Abkdliluug bei niediigeien umschlagt 
In T,ib 40 Sind die Werte dei Temiieiatuieiniedngung A© an- 
gegeben, die E. Vogel ftti Lutt niid Oj bei 0" fand, wenn sie bei 
den Diucken P stets um 1 Atm entspaiiiit wuiden 


Tabellc Ih. 

p_p=:i Atm 


p 

AO ' 

AO 

Atm 

Luft 

Saueistutt 

M 

n,2ii0 

0,')(l') 

40 

o.24'l 

0,242 

WJ 


0,27') 

81) 

O.JUS 


100 

0,101 

0,241 

120 

0 174 

0,224 

140 

0,1 '.7 

0,207 

IbO 

0,134 

0,140 


Man siebt, daB A© mit steigeudem Diuck staik abnimmt Pui Luft 
von 0“G eigibt sich aus den Daten Vogels dei Inveisiousdiuck zu 
300 Atra , wahiend die Beiechnung nach dei van dei Waalsschen 
Theoiie infolge dei bei hohen Diucken nicht mehr zuldssigen Veinach- 
lassigungen nach G1 (229) etwa 200 Atm gibti) — Um eme Voi- 


') BezCghdi dei InveisjonskiUTe, die aiiliei bei T, = noch m Ijeinem 
Punkt exakt beobachtet ist igl man die Aibeiten k Vogels u K Olszewskia 
Siebe auch H Kameilingh Onnes u W H Keesom, Die Zustandsgleiohung, 
S 940 f 
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stellung Ton del beti acMlichen GioBe zu geben, die dei Joule-Tbom- 
son-E&ekt bei sebi starker Entspannung insgesamt eigibt (Integial- 
wukuiig), seien dieTempeiatiueiiuediigungen A@ angefUbit, die Bi adley 
uud Hale fill Luft fanden, wenn sie diese bei den uutei & geuannten 
Terapeiatuien von 204 Atm auf 1 Atm eni&pannten 


Tabelle 47 



3. Weitere Eigonscliaften dei koinpiiiuieiteu Gase 
a) Dichte 

Es ist obne weiteies klai, dafl die in Abscbiutt 1 (S 334 f) imt- 
geteilten Methoden zm Bestimmung dei Kompi essibilitat bzw dei Aus- 
dehnungs- und Spanuungskoeffizienteii koinpiimieiter Ga&e gleicbzeitig 
>auch iiidiiekte Methoden zui Bestimmung dei Dichte diesei kompii- 
mieiten Gase vorstellen Aus den mit ihiei Hilfe eimittelten Versuchs- 
daten laBt sich die Dichte, d h die Masse des Gases in 1 ccm bei den 
veischiedensten Diucken und Tempeiatuien eiiechnen Wii biauchen 
daher auf diesen Gegenstand nicht weitei einzugeheu 

b) Speziflsche Warmen, bzw Molekularwarmen der komprunierten 
Gase 

Speziflsche Warrae, bzw Molekularwai me bei konstantein 
Druck 

Wii woUen zunachst zusehen, was wii vom theoietischen Staud- 
punkt hbei die GioBen Cp und Cj, dei veichohteten Gase aussagen 

') W P Bradley u 0 P Hale, Phys Rev 20, 258 (1009), weiteie Daten 
siehe beiLiindolt Bdrnslein-Roth, 4 Aufl, S 786 und weifcei unten, betiefla 
dea Toule Thomson Effekts in Luft nndCOj siehe noch A U Woi thing, Phys Rev 
88, 217-267 (1911) 

“) Wii wullen iin diesei Stelle nothmals auf die beieits eiwnhnle Aibot von 
0 Knoblauch, R Linde u H Klebe, Milteilungen hbei Poibchungsiubeiten 
auf dem Uebiet des lugeuieuiweseu!,, Hett 21 (1405) hmueisen, die mil einw sehi 
schCneii Methode die Dichte und Kompi essibilitlit von Wasseidampfen zwischen 
100 und 180 “ C und Diucken von 1 bis 8 Atm feslstellten Siehe such weitei unteu 
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komien Da ist zunaclist zu beineiken, ilafi wii uns bei dez] verdicbteten 
Gasen in eis^tei Lime an die Tlieiiiiodynaiiiik als Ftlbieiiii zu balteii 
liabeii Dig Kinetik "ewaliil zw.u emeu viel tieteieii Euiblick m das 
Getii/jbe dei Ei scbemiincfen , ist abei flu das mis hiei iiiteiessieieiide 
Gebief nocb mcbt dmchf'eaibeitet mid wild jedeiifalls sebi komphzieifc 
seal Die Tbeimod^naimk lini}>e"en ist /ivai eine absolut sicbeie 
Fdbieiiu, da sie siih iiui aiit die eisteii zwei Hauptsatze ohne weiteie 
Hypotheseii stutzt, befriedigt abei wegeii des geiingeieii Eiiiblicks in 
die Eischeinuiigeii wemgei als die Kinefcik 

Wn bleibeii zuiiaclist bei konstantei Teinpeiatiii mid untei- 
sucben, wie sick die Giofie 6',,, die wakre Molekulai waime bei kon- 
staiitein Diiick nut deni Diiick andeit (Isotbeimen) Wu haben 
auf S 401 die auf 1 Gasinol bezogenen G1 (225) mid (226) abgeleitefc 

.,a (4f),= -(jf), 


wobei die Giodeii uiid T als die unabkaiigig Vaiiabelii aiifgefafit 
siiid Diffeienzieieii wir G1 (225) bei koiistanfceiii iiack ji und G1 (226) 
bei konstantein j> nacli T, so eibalten nii, da es aul die Reibenfolge 
del Diffei eiitiation mcbfc aiikommt, aus beiden Gleicbungeii dieselbe 
GioBe 

__ 1 / 9 \ 

QpoT 1^\ Op \dT^)^ 


Die wiclitige G1 (230) gibt uns streng an, mn wieviel sick die 
Molekulai wai me C,, pio 1 Atm Diuckiuideiung selbst andeit, voraus- 
gesetzt, daB wu die lechte Seite von G1 (230) ausweiten konnen 
Wissen wii die Ziistandsgleichung des Gases, so ist dies stets moglich 
Haben wu es zunachst nut einem idealen Gas zu tun, fUi welches die 
Gleichung 

Ji 




gilt, 


I ist weitei 


(w).=T (7^-). = " 


Aus G1 (230) folgt clann der uns bereits bekannte Satz, daB die 
Giofie Op fill oin ideales Gas voni Dmckyi nnabbangig 1 st — Gehorcbt 
das Gas abei einei anderen Zustandsgleicbnng, z B dei van dei Waals- 


scben, dann 1 st die Grbfie 
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Null, und man eihalt eine Diuckabliangigkeit von Cp Da die van 
del Waalsscbe Gleiclmng sich m dei Foim 


p _ ^ I I 

p pr pv“ 


scliieiben lafit und man in ihi naliei ungswei&e in den Koiiektionsglie- 
dein ftii pv den A-Usdmck B.T seUen kann 


MT I 

p BT + {BT)^ 




so folgt 


9i \ __ -B , a 2 a ft/; 
p BT^ B^T^ 


und 

/ \ _ — 2ft . bahp 

\%T^)p~ BT' 

Setzen wii dies in G1 (230) eiii, so erkalten wii 

( ^G„ \ __ 2a b((lp 

V 0ii jj ~ BT'^ B^T' 


Diese Gleicbung konnen wii bezuglich p von 0 bis p integiiei 
eibalten 



en und 


(231) 


Weifi man die Konstanfcen a und I, so kann man eistens aus dieser 
Gleichung die Molekulaiwaimen Cj, = o fui den idealen Gasziistand aus- 
recbnen, wenn man Op fiir iigend einen Druck bestimmfc bat^) Man 
kann abei auob andeiseits aus Cp = o fiir jeden Diuck Cp beiecbnen 
Die Integiation biaucbt nicbt zwiscben den Gienzen 0 und p durch- 
gefllbifc zu weiden, sondein man kann aucb andere Gienzen, z B 1 
und nebmen und eihalt dann als Integiationskonstante z B. Gj, = i, 
die Molebularwaime fill 1 Atm Diuck Man siebt aucb obne weiteies, 
wie wertvoll Q1 (230) aucb bei Zugiundelegung andeiei empiiiscber 
odei tbeoi etiscbei Zustandsgleicbungen (s iveiter unten) als dei ei- 
wabnten ist 

Betrachten wir G1 (231) nahei, so eikenneii wii zunacbst, dafi die 
Integiationskonstante, die nui paitiell nacb integnert wurde, natiirlich 
nocb erne Funktion von T sein kann nnd sein wnd Tins mteiessieren 
jedocb voilaufig nui die Verhaltnisse bei konstantei Temperatui 


0 Siehe ii B K Seheel u W Heui,e, Ann d, Phys (4), 40, 4S8 (1918), 
odei A Ettoken, Beil Bei 1912, 14b 
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Ful konsfcante Tenipeiatmeii konnen 'wii aus dei naheiungaweise 
iichtigen GL (231) entnelimen, daB die van del W aalsscke Gleicliung 
em AnwacUsen dei GioBe C,, mit deni Dmtk eifoideit, daB bei welter 
wacltsendem Diuck abei ein Alniehmen von Cp eintieten wild Bei 

kleinen Duicken Bbeiwiegt dei Einflufi des Gliedes '^^^ 7 ") bei grofien 

Dincken dei des Gliedes ~ ^ 3 ~ y r wacbseiidem wild also die 

GioBe Cji bei konstant bleibendei Teniiieiatm duicb em Maximum geben 
Wii wollen luib nun den expeunieutelleii TJnteisuchungen ilbei die 
Vaiiation von Cp mifc deni Diuck liei konsfcantei Tempeiatui zuwenden 
Dei eisfce Expeiinientatoi aut diesem Gebiete, H V Regnault^i der 
Hg, Liift nnd COj bis zu 12 Atm unteisucbte, koniite nocb koine 
Diuckabliangigkeit des Op fe&tstellen. Ei bedieiite sicli bei semen 
Uiiteisucbungen emei dei Appaiatiu von Pig 28 piinzipiell gleicbeii, 
bei del jedoib in diesem F.dle alle Teile aus staikwanchgem Mateiial 
bestandeii. Die Enfcspanniing des Gases nacb dem Veilassen des Kalori- 
meteis wiude dnicb einc Kapillaie bewiikt, die an das Ende des 

kig 101 



Kaloiiinefceiiobies angekittefc wuide — Dei zweite Expeiimentatoi, der 
die Abbangigkeit dei Giofie Gp vom Diucke unteisucbte, wai S Lus- 
sana-*) Die von ibm veiwendete Apparatur ist in Pig 101 ab- 
gebildet 

Zwei eiseine Zylindei A und JB (27 cm Duicbmessei und 50 cm lang) 

0 H V Regiiault, Mem Acad .ScienieN 2(>, 20‘>— 228 (1802) 

S Liisbiina, Gun. (i), 8«, 70, 180 IlH'li), (4), 3, 827 (1805), 3, 92 (1896), 

e, HI (1897), 7 bl. 165 (18%) 1C, 45b (1908) 
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Sind duicli eine spiialloimig gewundene Sfcalilkapillai e C initeinaiidei vei- 
bunden Dei Zylmdei S kann gegen den feststehendeii A geboben mid 
geseiikfc weiden Von B fttbrt eine zweite spiialfoimige Stablkapillaie 
eiiieiseits zu dem einseifcig geschlossenen Lnftmaiionietei B, ande-seits 
ubei J nacb dem Uebeibitzei M nnd von da nach dei Spiiale N in dem 
Kaloiimetei 0 Von hiei fuhit ein Weg ilbei JS nach A odei liber H 
nnd E nach B Bei Beginn eines Veisuches ist dei ganze Zylmdei A 
bis ehen zu dem elekfciischeu Kontakt G nut Quecksilbei gefPllt, ebenso 
die Kapillaie G und em kleinei Teil von jB D Dei ganze ubiige 
Appaiot i&t von dem zu unteisuchenden Gase bekannten Diuckes ei- 
Mlt Dei Hahn E ist geschlossen Dmch langsames Senken des 
Zylmdeis B fliefifc das Quecksilbei von A in dei Richtung nach B ah, 
b/w wild das Gas aus B liber FJMNH nach A getiieben Man 
senkt B so lange, bis das Quecksilbei in H iiui inehi die H 6 he des 
elektiischen Kontaktes J hat Da dei Baum zwischen J und (r, sowie 
Diuck und Tempeiatm daselbst und endlich die Konipiessibihtat des 
untersuchten Gases bekannt sind, weiB man auch die Menge des Gases, 
die man untei konstantem Diuck yi duich den ganzen Appaiat gehen 
liefi Da die Teniperatui des Uebeibitzei s mit Hilfe des Theimo- 
meteis und die des Kalorimeters mit Hilfe von T, sowie die Waime- 
veiluste gemessen weiden, weiB man auch die Gidfie und dann 

auch die wahie Molekulaiwaime Op Nach Vollendung des ersten Vei- 
suches werdeii bei geschlossenen Hahnen H und J und oftenem E die 
Waimeverluste des Kaloiimetei s bestimmt und nach Hebung von B 
bzw ZurUcktieiben des Gases von A tibei E,F nach i? kann mit dei- 
selben Gasmenge dei Veisuch wiedeiholt weiden 

Lussana untersuchte zunacbst Hj, Lutt, NO, 00^, CH^ und 
C 5 H 4 zwischen 10 und 90 und bis zu Diucken von 45 Atm. Ei 
fand, daB die speziflscbe Warme®) Cp ftti alle diese Gase nut wacbsen- 
dera p zunimmt nacb dei empiriscben Foimel 
Cj, = fl + h (p — 1), 

wo a die spezifiscbe Warme ffli 1 Atm und h ibie Zunabme pio 1 Atm 
Druckzunabme bedeutet®) Dei Zablenweit dei Konstanten a und Ij 1 st 
in Tab 48 veizeicbnet 

Man siebt, daB z B bei Luft die Zunabme von pio 1 Atm 
Diucksteigemng beieits ilbei V* "/o hetiagt In einei spateien Untei - 


0 B 1 st bei Beginn etw.it, hiihei als A 

-) Die til (2S0) gilt natuilicli ebenso fiii die spezifische Wftime, weiin man 
die Ausdiilcke auf beiden Beiten auf 1 g bezieht 

Die Poimel eiitspiidit dei (41 (231), wenn ivn das (Ihed fui p* fttx die 
noeh klemen Diueke veiiiaclila^sigen 
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Dei f^a^triuuigu \ 0 g 1 egat 2 ustantl 


Talielle 4'^ 


CIS 

1 Sp, / W ai me ( ,, 

'j bi>) 1 Uiii 

line Zunahme 
pio 1 Vtm 

Wassei Stoll 

|i 

i,4iU. ml 

0,012800 

Luft 

I (1,21707 J 

0,001418 

Itickoxjd 

0 224 SO „ 

0,0018164 

iMetli.in 

1 o,v)ri , 

0,008461 

Aethyleii 

1 0,4(H,s7 , 

0,0016022 


suchuug Ubei c, dei Luffc zwi&chen ca 30 — 100 Atm imd m dei Um- 
gebung del Zimmeitemperatui faBte Liissaila seine Resultate in der 
Foimel 

= 0,23702 + 0,0015504 {p - 1) - 0,0000019591 (p - 1)^ 

zusammen Wenn aucb das Maximum mit steigendem Diucke nicbt 
eiieicbt Avuide, laBt doth die Poimel auf die Existenz desselben scbliefien 
Endlicb seien noch spezielleie Zalilenweite Lussanas fiii Cg der 
KoMensauie gegeben, die bei konstantei Tempeiatur ebenfalls ein An- 
wachseii von c, mit dem Diuck zeigeii (Tab 49) 


Tabelle 41 
CO, 


1 

Itin 

j s.s,o° 

1)7 h" 

18,1" 

114,9" 

1 

0,28S2 

0,2465 

_ 

_ 

)1,10 li 

0,12)7 

0,2758 

— 

— 

61,70 '1 

0,4184 

0,1227 

0,8172 

0,3188 

75,80 j 

0,7315 

0 4S42 

0,461 . 

Q,8S54 

Si 40 

0,11 14 

- 

0„5a72 

0,5824 

86,10 j 

- 1 

0,6812 

- 

- 


Wii wollen biei gleich daiauf hinweisen, dab nach voilaufigen 
Mitteilungen aus der Pbysikali&cb-Tecbnischen Reichsanstalt L Holboin 
und M Jakob®), die Luft zwiscben 20 und 100° 0 bis zu 50 Atm. 
unteisucbten, 111 diesem Beieicb bisbei nui eine Zunahme dei Gibfie Cp 

‘) Man Sieht, clafi hiei auch ilai negative quadiatische Ched von p enfc- 
sprecliend Cl (211) voikomint 

") L Holboin n M Takob, ZH f Instikd 32, 124 (1112) und 33, 88 (1918), 
vgl die Besobieibuiig der Apparatni von L Holborn, M Jakob n Baumann, 
lb 31, 116 (1111) 
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fUr Luft um l“/oo pro 1 Atm Drucksteigeiung im Einklang mit Ke- 
gnault und im Widerspiuch. imt Lussana kon&tatieiten 

A W Witkowski^) liat eiidhch die Abhangigkeit dei GioBe c, 
votti Diuck bei veischiedenen Tempeiatuien fiii Luft aiis den von ilird ge- 
niessenen Ausdehnungskoelfizienten untei Zugrundelegung von G1 (230) 
beiechnet Witkowski legte die Gleichung 


zugiunde und eimitfcelte zuiidclist auf giaphischem Wege aus den von 

ibm geme&senen ff„-Weilen (Fig 86 a) die Weite von 

(■ 6 T^ -) fdbite auch die Integiafcion giapliiscli duich-®) Die GioBe 

Cp = i liatte Witkowski'*) fui das Beieicli von 0 bis — 144" C ah 
unabbangig von dei Tempeiatm zu 0,2372 tal gefunden Die obne 
jede Hypotbese aus den empiiiscben Daten eimittelten Isotbeimen, 
welcbe die Abhangigkeit dei GioBe Cj, von Diuck geben, smd in Fig 102 
gezeicbnet 

Man siebt, dafi zunacbst alle Isotbeimen lui = 0 bei 0,2372 cal 
zusaramenlaufeu , dafi feinei bei 0® C nui eine sebi kleine Diuck- 
abbangigkeit von cp voibanden ist, dafi dagegen bei tiefeien Tempeia- 
tiiren die Isotbeimen staik ansteigen und nacb Eiieicbung von Maxima 
nui sebi wenig fallen Die Maxima ibcken nut sinkendei Tempeiatui 
immei mebi nacb dei Seite dei abnebmeiiden Diucke 

Was nun das Veibalten del Giofie Cp bzw Cp bei koiistantem 
Di nek und vai lablei Tempeiatm, d h dielsobaien anlangt, 
so konnen wii zunacbst tbeoietisch bemeiken, dafi bei bekannteni Tem- 
peiatui veilauf von Q, = o nacb 61 (230) die Weite von Op bei alien 
Diucken und Tempeiatnren bekannt smd, falls nur die Zustandsgleicbung 
des Gases gegeben ist*‘) Sebi inteiessante bieiheigehbiige expeiimen- 
telle Dnteisucbungen libei die Tempeiaturabbangigkeit von Cp des 
Wasseidampfes bei konstanten bobeien Diucken smd mm von 0 Knob- 

0 A W Witkowski, Phil Mag (h), 43, 1 (1896) 

‘) Auf (lie sehi intei essaiiteii leehneiisehen Methodon kann hiei nicht ein- 
gegangen weiden Beliefls deraihgei Rei,hniingon siehe aubh M Maigulas, Wien 
Bei 97, II a, 138) (1888) und K H Amagat, J de phjs (3), 6, 114 (1896), sowie 
weitei iinten 

*) Siehe die untei 1 genannte Albeit S 8, wo erne Bescbieibnng und Ab 
bildung del Appaiatui Witkowalcia zu fliiden ist 

■*) Hebei die Tempeiatm ablikngigkeit von Cj> = o liaben wii beieita ausftthi- 
lioh auf S 239 tf gespioehen 
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laiicli und M Jakob M, sowie 0 Knoblawcb und H Molher^) 
angestellt woiden Die von ihnen beiiutvte Appaiatui ist in ibien 
Hauptteilen in Fig 103 daigestellt 

» Dei in eiiiem in Fig 103 nicbt geveicbneten Dainpfkessel eizeugte 
Wasseidaiiipf tiitt nach fkis&icien ernes ebenfalls nicbt gezeicbneten 
eisten Wasseiabscbeideis (lui Entleinung dei iiocb nicbt veidampften 
Wasseitiopfcben) in emeu zweiten Wasseiabscbeidei A In ibm tnfft 
del Dampf aul eine Metallplatte und wild zu einei Ricbtimgsanderung 


Fig 102 



gezwungen Von A gebt dei Wasserdampf in den Vorbeizei J] dei 
init Gas gebeizt wnd Dei Dampf tritt in die auBere Robiscblange 

') 0 Knoblaiiih u M lakob, Mitteilmigen flbei E’orsohungsarbeiteii ttuf 
d Gebiet d Ingenieniweaens, Heft u 36, S HO — 152, Beibn, J Springer (1906), 
ZS D Ing 51, 81 (1007) 

0 Knoblauch u H Molliei, Mitteihmgeii ilbei Foi&chungsaiheiten, 
Heft 108 n 100, fe 70—106 (1011), 7-8 D Tug 66, 665 (1011), vgl auch M Takob, 
ZS D Ing 66, 1980 (1012) 
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von unten ein, stiomt m ihr nach oben, gebt duich die inneie Schlange 
nacb unten und duicb das zentiale weiteie Rohi B wiedei nacb oben 
Das /entiale weiteie Robi B entbalt 60 enginaschige Eisendi ahisiebe 
zui volligen Abscheidung dei Wasseitiopfen und ziu gleichmafiigen 
Duicbnnscbung und Eihitzung de& Dampfes Das Damp fi obi wnd von 



den Heizgasen dei unten aufgestellten Bunsenbiennei umspillt, die Teni- 
peiatur des austietenden Wasserdampfes wild mit Hilfe des Theimo- 
elementes gemessen Durcb B' gelangt dei Dampf weitei m den 
Uebeibitzei CT, in dem ibtn cine bekannte Menge elektiiscbei Eneigie 
zugefbhrt wnd, wodurcb sich seme Tempeiatui um eine geme&sene 
Giofie steigeit Yon (7 gelangt dei Dampf zni Messuiig seinei Menge 
m den Obeiflacbenkondensatoi K, wo ei zu lliissigem Wassei konden- 
J elli net, Lein buoli (lei pkysikalisolien Chemie I 27 
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sieit "Wild Dieses veil.il5t bei den Appaiat und wud gewogen Dei 
Kondensatoi wiiLt in dei Weise, dafi sem Rolnensystem yon kaltem 
Wassei mnen dmchflossen wiid^) Dei lieiBe Wasberdanipf schlagt sicli 
danu an dei AuBeiiflaohe dei kalten lioliien niedei Duich die Konden- 
sation des Wassei danipfos bediut cs kcuies Dmckvenfciles zum AbschluB 
deb Appaiates iiacb anfion Wahiend nainlich in dei ganzeu Apparatui 
bis /ufti Bmtiiti des Dninpfes in den Kondensatoi dei Diuck des Wassei- 
dampfeb von inebieien Atmospbaieii beiischfc, ist in dem Kondensatoi 
nm del Dmck von 1 Atm voibanden, da aus dem Wassei dainpf-Luft- 
Gemiscb im obeien Teil des Kondensatoi s dei Wasseidampf nach unten 
zu vollig veischwmdet'’) — Die eiseine Dampfscblange des Uebei- 
bitzeis V befaiid sicb bei eimgen Veisnchen m euiem Del- odei Sal- 
peteibad, in welcbes awoh eiii elektiischei Heizkoipei zui Waiinezufuhi 
taucbte, bei andeien Veisuchen in eiiieni Liiftbade In diesem letzten 
Falls wai dei elektii&cbe Hei/diaht diiekt, abei isolieit auf die Rohi- 
scblange gewickelt Bei den Veisucben mit FlUssigkeitsbadem ivai F 
aus Eisen, bei denen init Luftbad aus Kupfei Zum Waimescbutz be- 
fand Slob in eineni doppelwandigen Eisen/ybnder Cr, dessen Hobliaum 
duicb Wasseidampf aus J auf dei Tempeiatiu i00“ gebalten wuide'*) 
Inneibalb F und zwiseben F und G bebnden sich diei Alumimum- 
zylindei Al^ bis^l?,, um die Waimestiablung beiabzusetzen Zwischen 
die Zu- und Ableitungsiobie des Wasseidampfes euieiseits und die 
Robisoblanga m U andeiseits waren zwei Poizellambbien Pj und P, 
zwecks Waiineisolation init Stopfbuclisen eiugesetzt, in diese Poizellan- 
ibbien ivaien wiedei gasdicht zwei Tbeimoelemente zui Messuug der 
Tempeiatui des ein- und austietenden Wasseidampfes eingetubit®) Aucb 
die Tempeiatui des Kupfei zylmders F wmde duicb zwei Tbeimometei 
Pj und Pj, soivie duicb ein auf ibn auBen isoiieit aufgewickeltes Wider- 
standstbeimoraeter gemessen 

Nenut man die wahiend ernes Veisuches zugeftlhite elektnscbe 
Eneigie W, die dmcb Stiablung und Leitnng veiloieiie") T, die Menge 


’) DiesB Wassei /ukuliition ibt iicitfirlnh von item Dninpfiiuiin vulhg getieinit 
) Lnft ibt ni ileiu Kondensatoi von \oiueheiem (\oi Begum des Versuclies) 
\ oihanden 

Itmeu imt Kuptai ausgeldeidet 
•*) S. ist ein RackfluBkuhlei, Mi und zwei Manouiofcei 
*') Uebei die genaue Montieinng dei 'fhernioolemente siehe Fig 4 dei sehi 
iiiteiBssanten Aibed 

“) Die UioBe V wmde naeb Abstellnng des Daiuptstioinea gemessen, indeui 
die elektnscbe Eiieigie testgestellt wmde, die die Tewperatui des Wideistands- 
Hieriuoiiieteis und vou Tj imd T, lut deiselben Hoke eililUt, wie wilhiend des 
Veisucbes 
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ties hindmciigesfciomfcen 
Diunpfes in Giammen G, 
die Emtiittstenipoiafcui 
(be Austiittstempei atui 
so gilt die Gleichung 

W- V 

~ G (02 - @i) 

Da das Tempeiatuiinteivall 
Wg — @j stets klein wai, 
kaiin die obige Giofie stets 
ala wain e spezifiscbe Waime 

del Tempeiatiu — 

angesehen werden 

Die Resultate dei Vei- 
sucbe von 0 Knoblauch, 
M Jakob und H Molliei, 
die em Tempei atui bereich 
von 120° 0 bis 550° C 
und Di ucke von 2 — 8 Atm 
umfassen, sind in Fig 104 
giaphisch dai gestellt 

Man bieht zunaohst, 
dafi bei hoben Tempeia- 
tuien (650°) die Isobaien 
fast vollig zusammenfallen 
Man hat dann keine Diuck- 
abhangigkeit dei spezi- 
fischen Wainien bei kon- 
stanter Tenipeiatui , dei 
Wasseidampf veihalt sich 
wie ein ideales Gas Zeich- 
net man sioh fin jede em- 
zelne Beobachtuiigstempe- 
latui die C 3 >-Isotheimen, so 
kann man aus den beob- 
achteten Op-Weiten bei 
hoheien Diucken auf die 

‘) In Fig 104 smtl als 
Onbnaten die speziiischen 
Will men aufgeti agen, die K n o b 
laiich mil Cp bezeichnet 
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iili j) = 0 extiapolieien Wuide man diese extiapolieifcen Weite in Fig 104 
eintiagen iind die Isobaie dei spezilisclien Wiume £tii j) = 0 zeiclmen, 
so -wlhde sie nahezn eine geiade Lime eigeben, die von U;, = 0,45 bei 
120^ C nnch = 0,52 bei 560 « 0 lauft Man findet also ein An- 
wacbsen von ~ 0 niit dei Teinpei.itui entspieebend dem Auftioten 
dei AtoiiischwingungGn im HjO-Molektil Veifolgi, man abei die Iso- 
baien'dei hobeien Diucke nacb dem Gebiet dei tiefeien Tempeiatui zu, 
so sieht man, daB diese Isobaien duich ein Miiiinmm bindui cbgeben 
und danii staik ansteigen Die Isobaien enden bei ganz bestimmten 
Tempeiatui en, bei denen dei Wasseidampf untei dem Veisucbsdiuck 
gesattigt ist, d b bei denen Koiidensation des Was&eidampfes eintiitt, 
odei nut andeien Woiten, seiii Existenzgebiet aufboit (s w ii ) — Wii 
wollen gleicb betonen, daB dasselbe Veibalten wie Wasseidampf auch 
andeie Gase zeigen So bat z B R Plank') den gleiolien Yeilauf 
del Isobaien dei Stickstoffdampfe zwischen — 200 ® C und -f 100 “C 
aus den tbeimiscben Dateu beiecbnet und ebenso komien wir einen der- 
aitigen Veil.iuf dei Cj,-Isobaien von COg aus den Daien Lussanas 
(Tab 49) eikennen — Dei Veilauf dei Isobaien von Gp laBt sicb 
qualitativ aui dem Bodcn dei van der Waalsscben Theoiie deuten 
Fiibit man 1 g Wasseidampf bei konstantem Duick soviel Waime zu, 
daB sicb seine Tempeiatui uni 1® eibobt, so dient diese Wainie eistens 
zui Eibobung dei kmetiscben Eneigie dei Molekule, sowie dei Sobwiii- 
gungseneigie dei Atome ira Molekttl und zweitens zui Leistung auBeiei 
Albeit Bei boberen Tempei atui en siiid aucb bei boben Drucken nui 
diese beiden Wiikungen dei zugelUbiteii Warme voibanden, von denen 
die Eibobung dei Scbwiiigungseneigie dei Atome ein Ansteigen von Cp 
nut del Tempeiatui bedingt Bei tiefeii Temperatuien (linkes Ende dei 
Isobaien) und niobt zu kleinen Diucken bat die zugefubite Waime 
nocb eine dritte Leistung zu vollbinigen, nambcb die Moleklile entgegen 
den van der Waalsscben Anziebungskiaften voneinandei zu entfernen 
Diese diitte Leistung ilbeiwiegt bei tiefen Tempei atm en und nicbt zu 
kleinen Diucken die beiden anderen betiacbtlicb und zwai ist im Sinne 
del Tbeone diese Leistung umso gioBei, je tiefei die Tempeiatui und 
]e gibfiei del Diuck, bzw je kleinei das spezifiscbe Volumen des 
Danipfes ist — Wir konnen also zusammenfassend sagen, daB, wenn 
wu von tiefen Tempei aturen und mcbt zu kleinen Drucken aiisgeben, 
bei der Eiwaimung des Wasseidampfes bei konstantem in eistei Lime 
nm die Aibeit zm Entfeinmig dei Molekule voneinandei zu leisten ist, 
die mit steigender Tempeiatui kleinei wild Es nimrat also zuerst Cp 

') R Plank Phys ZS 11, 633—643 (1011), ZS f(h die gesamte Kalte 
iiidustiie 17, 81— SI, 120 — 134 (1010) Die 4.11)611 ist .inch insbesmideie wegeii dei 
iBilineiischen Methoilik inteiessaiit 
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mit bteigeiidei Tempeiatui ab Ist die Tempeiatui genugeud boch, so 
wild diese inneie Aibeitsleistong klein und es ubeiwiegt dei Eiuflufi 
del pio Giad zu leistenden Eibohung der Scbwingungseneigie dei 
Atome, welcbe Leistung pio Grad mit dei Tempeiatui wdcbst, dabei 
steigt aucb die spezifische Wainie Cp nut dei Tempeiatui iiacb 
Duiclilaufen eines Minimums an^) 

Spezifische Warmebzw Molekulai wai me bei konstantem 
Volumen 

FUi die Abhangigkeit dei GioBen c„ bzw Ci voiu Volumen v 
kdnnen wii eine dei G1 (280) fUi die Abhangigkeit von Cp bzw Op von 
p volhg analoge aufstellen, wenn wii folgendeimafien voigehen Wn 
sehen jetzt nicht T und p als die nnabhangig Variabeln an, sondein T 
und y, und bilden dahei mcht die Diffei entialquotienten dei Entiopie von 
G1 (225) und (226), namlich 

iw). iwX’ iw). ""■* (If). 

Die Uebeilegungen zni Bildung dieser Diffei entialquotienten sind wiedei 
analog denen von S. 400 


' *) Die&e Deutung clei Isobaieu dllifte bei hSheien Dincken ledenfalla da» 

Richtige tiefien da Moh thei modynaimsi h (b w u) zeigen ItiBt, dnB fui jedes Gas 
die Ibobaie des kiitischeii Diuckes (a w u) an ihiem unteien Ende, d h bei dei 
krifastheti Tempeiatui (s w u) den Wei t + oo aiitweist (S 425), also diese Isubaie 
fui jedes Ltas den charakteiistisohen Veilauf von Fig 104 zeigt W Neiiist u 
E Levy [W Neinst, Veih d D Phys Ges 11, 813, 83b (1909), 12, 5b5 (1910), 
H Levy, ib 11, 828 (1909), Inaug-Disa Univ Beihu 1910, siebe anch E Bose, 
ZS f Elektiochem 14, 2b9 (1908)] konnten fui dae Gebiet dei von Knoblauch 
und semen Mitaibeitein untersuchten lelativ kleinen Diucke zeigen, daB sicli das 
tlieimisohe Veihalten des Wasseidampfes auch quantitativ eiklUien laBt, wenn man 
die Bildung von Waaseidoppelmolekulen (H 0)„ bei tiefeien Tempeiatui en aunimmt, 
die neben den einfaehen H 0 Molekttlen existieien Nach Neinst und Levy sollen 
dann in dem von Kn obi aucb unteisuohten Eiuckgebiet fill beide Molekfilsoi ten 
die idealen Gasgesetze gelten und an Stelle dei Albeit zui Entfeinung der ein- 
facben Molekule voneinandei die zui Tieunung der Doppelinolekale in einfache 
treten Wii weiden auf diese sehi bemeikenswerten TJuteisuchungen in dei cbeini- 
schen Statik zu spieohen kommen Dio Yeilialtnisse kannten so liegen, daB bei 
tiefen Temiiei atni en und relativ niodiigen Drucken eine Giuppe von 
Gasen, die koine Doppelmolekiile bildet, ein stetigOb Siiiken dei c, Isobaie bis zum 
Silttigungspunkt zeigt, und eine zweite Giuppe von Gasen, die Doppelmolekiile bildet, 
das Ansteigen dei c„ Isobaie aufweist Bei tiefen Tempeiatiiren und hoben 
Diucken mlissen aber alle Gase, sei es, daB sie Doppelmolekiile bilden odei nicht, 
ein staikes Ansteigen del Cp Isobaieu mit ••inkendei Tempeiatui veigen Bezilglich 
des Wasserdampfes vgl auch noch E Wertheimei, Dingleis Polytechmsohes 
Toiunal 320 (1911) und ZS. phya Ghein 83, 280 (19131 
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Wa Labeii nacb M PLinckM I'lo Mol 




und die ohiip wpiteiet, einleuchteude Gleicliuiig 

B? gilt ‘.omit iveitei da <1T und di vonemandei umibliangig said 

t»K\ i l!>U\ (lir)r’^^’ 

(tt). ^ T iTf? ). l¥r),= — X — 

"Wii diffeieii/ieien nun die eiste Gleicbung nacb > und die z-vveite nach T 
imd bekominen 

d^U 

d°S _ 1 J3®r^_ 

d7’0/ ■" T 'dfdi " f 

Dabei wad weitei 


d^U , f dp\ . 

frll; V9 7'), 




(232) 

BeiUcksichtigen wa Gl (83) und G1 (282), bo wad dus den Diffei eiitial- 
quotienten dei Entiopie 

/»«! 


\iixK~ 


(233) ™d = (aS4, 


Diese Gleicbungen smd den Gl (225) und (226) voUig analog Wn clif- 
feienzieien nun Gl (233) nacli v und Gl (234) nacb T und eibalten 
e^S' __ J_ _ / 9°p \ 

dTdi ~ T \ d, jr~ Vsr-* 

and sonat 




(235) 

•welche Gleicbung analog 61 (230) ist Sie sagt aus, wie sicb die Mole- 
kulanvaime Ci eineb Gases mifc seineni Volmnen r andeit 
Haben wn zunnchst ein ideales Gas, so gilt ftii dieses 
S ,,, / 0ji\ It / \ 

^ = 7 lw)~T’ (w) 

FUi ein ideales Gas ist, wie wn beieits wissen, C, vom Molekular- 


b M Planck, Voilesunwen flbei Theinioilynamik, 8 Aufl , F! 124 
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volumen unabliangig Gehoicht das Gas dei van dei Waalsschen 
Gleicliung, so gilt 



Es soil also nacb G1 (235) anch fUi eiii Gas, welches dei van dei Waals- 
sclien Gleichung gehoicht, die GioBe 0,, vom Molelculai volumen' r im- 
abhangig sein i) 

Die Abhangigkeit dei Giofie bvn i'l vom Diuck ist mm vou 
J Joly®) experimentell unteisucht woiden Ei bcdiente sich hieibei 
cles von ihm eifundenen Dampfkaloiimeteis Joly konstatieite z B fui 
Luft, dafi sich die GroBe c, zwischen Ziranieitempeiatui und 100® C 
von 1 Atni bis 25 Atm nm um ^/ 2 ®/o veimehite Ebeiiso zeigte sich 
bei Wasseistoff nm erne sehi geiinge Diuckabhangigkeit Dagegen ist 
enie sfcaikeie, wenn auch noch iinmei kleine Diuckabhangigkeit bei COj 
festzustellen, wie sich aus Tab 60 eigibt 


Tabelle "lU 


p 

Cv 

Atm 

12— 100" C 

1 

0,1654 

7,20 

0,16841 

12,20 

(1,17054 

16,87 

0,17141 

20,00 

0,1730,5 

21,66 

0,17386 


Die e„-Zahlen geben die mittleie spezifische Waime zwischen 12® 
und 100® C , die wegen der geiingen Tempeiatui abhangigkeit von Cs in 
diesem kleinen Tempeiaturgebiet gleich der wahren spezifischen Warnie 
zu setzen ist 

Weitei wollen wir noch eiwahnen, daB A W Witkowski®)die 
Abhangigkeit der GioBe Cv vom Druck bei Liiffc fill tiete Tempeiatiiren 
beiechnet hat, wobei ei die von ihm eimittelten Cjj,-Werte zugrunde 
legte Witkowski benutzte hierbei eine Beziehung zwischen Cp und c, 

') C, umO (lann natuihcL auch von p unahhilngig sein 

’) J Toly, Pioc Roy Soc 41,353 (1886), Phil Tians A, 183, 73(1892), 18S, 
043 (1894) biehe anch eine beieits eiwAhnte Aiheit von A Eucken, Beil Bei 
1912, 141 m welohei erne Appaiafcui zui Messung von c, bei veischiedenen Diuoken 
angegeben i&t 

A W Witkowski, Phil Mag (5), 42, 257 (1896) 
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bzw Cj, und die vvii folgendeimafieii nach M Planck^) ableiten 
kounen Nacb G1 (81) bzw S 401 gilfc die Defiiiitionsgleicbung fui Cp 


BenioksicMigt man die oline weiteies klaie Gieicbung 

so erbalt man 

[(-!?),+ -] mi- 

Ans diesei Gleicbung im Veiein mit G1 (232) folgt endhcb 

'■(If). (If), « 

Diese wicbtige Gleichmig, die fdi ein ideales Gas den Weifc B annimmt, 





gibt unabbangig von jedei Hypothese die GioBe dei Difterenz dei beiden 
Molekulaiwarmen b/w spezifiscben Waimen eines Gases an®) Die vei- 

>) M Planik, Yoilesungen libei Theiinodynauuk, 8 Aufi , 8 Ti? 

*) Dae (11 (2db) wollen wir fui spateie Zwecke noch umfoimen Betiaohten 
wii V und X alb die unabhllngig Vaiiabeln, die den Zustand irgend einei pbysi 
kalisch odei ehennscb liomogenen Substin/ deflmeien, so gilt itu erne Duick 
andeiung allgemein 

Setzeu wu dp ~ 0, so smd die Aendeiiing dX und do ihobai, also initeinandei 
veiknbpft iind es folgt 
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inittels G1 (236) aus den Cj, -Wei ten und den Zustandsdaten der Luft 
YOU Witkowski eimittelten Co-Weite in Abhdiiigigkeit vom Diuck 
zeigfc Fig "105 

Man sielit, daU die Co-Isothernien bei alien Tempeiatuien rwlieyu 
geiade Linien sind, die sick fill 0 Atm bei 0,169 cal scbneiden Bei 
klemen Diucken ist in dem unteisuchten Tempeiatuibeieicli die GioBe c„ 
Yon del Tempeiatui kaum abhangig Waiter sieht man, daB bis — 100® 
die c„- Isotbermen aucb bis zu gioBen Diucken nui eine kleine Diuck- 
abhaugigkeit zeigen, wabiend die bei tiefeien Tempeiatuien staik mit 
dem Druck ansteigen 


Veihaltnis dei spezifisolien Waimen bzw Molekulai- 
w a 1 m e 11 x 

Wii wollen uns nock kuiz Ubei die GioBe x bei kompiimierten 
Gasen oiientieien Vom tkeimo- 
dynamiscken Standpnnkt konnen Fig 10b 

■wii zunackst eine inteiessante Be- 
ziekung zwiscken x und den beiden 
Blastizitaten eines Gases aufstellen 
Wir zeickiien uns in em 
py-Diagiamm (Fig 106) ein iin- 
endlick kleines Stuck JBG einei Iso- 
theime des Gases von dei Tempe- 
ratui T und em unendlick klemes 
Stuck BA del duick B gekenden 
Adiabate Die Lime HC sei paiallel 
del ii-Ackse, SB paiallel dei 

P'Ackse Dei isotkeime Elastizitatskoeffizient odei die isotkeime Elasti- 
zitat ex des Gases ist dann definiert duick die Gleickung 


/ 8i) \ Vor/ 

Vor/, / aji \ 

\ <)v)r 

Duich Bmfuhiung die&ei letzten (lleiohung m fll (28fi) tolgt 


■■■ (y^X 

Aus diesei CrleiLliung liiflt sich zeigen, ikiB beim kiitischen Punkt |s w u ) , 


beibelialten Tiotzilem brauclit man zui Eiwaimung von 1 Mol Dampf um 1 Giad 
beim kutifioben Punkt nur eine endliche Wkimemenge, da Cj, nui fiii ein unend 
Uoh klemes Tempeiatuigebiet dT unendlich gioB ist 


die tridfle Gp iinendlich wird, weil C„ und endliche Werte 
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Dei iri-'foimif'ti 


Die i^-otlieime Elasti/itnt ist QuotieuteB aus einei kleinen 

Diucks'unalime tind dei daduicli heivoififeiufenen lelativen Voluniabnabme 
Sie isfc gleicli dem le/ipiokeii Weit dei isotbeinien Kompiessibilitat und 
miBt die Kiaft, nut dei das Das euiei isotlieniien Voluinaiideiung widei- 
stiebt In den Be/.eicbtiungen von Fig 106 gilt 

cj ~ ' Jic ' 

wo i das zu B gehoiende Voluraeu ist nud die Stiecke HO wegen dei 
Volumvermindeiung negativ zu nehmeu ist Die adiabatiscbe Elastizitat e* 
isfc dagegeii defiiueit diuch die Gleicbung' 

wo die Aendei ungen dp und dt kngs del Adiabateii zu nebmen sind 
odei del paitielle Diffeientialquotient von p nacb v bei konstantei Eu- 
tiQpie S zu bilden ist Die leveisibel adialutisolien Zustandsandeiungen 
zeichnen sich janach S 145 dadmcb au&, dafi bei ihnen die Entropie S' 
konstant bleibt In den Be/eichnungen von Pig 106 gilt also 
HB 
’ HA' 

wo wiedei HA negativ zu nebnien ist Wn bilden nun den Quotienten 
beidei Elastuitaten 

,‘s _ HO 

El HA 

Da die Stiecken HA und HO sicb aiif unendlich klenie Zustandsande- 
Tungen bei koiistantem Diuck y beziehen, so wild das Veibaltnis HO HA 
das gleicbe seiu, wie das dei bei diesen Zustandsandeiungen ausge- 
tauscliten Waimemengen qnc f{nA. Es gilt dann 

fV _ HO _ (/H(- 

<‘3 HA qij 1 * 

Nun ladt sicb abei weitei leicbt zeigen, dafi die bei dei Zustandsande- 
lung HA aiisgetauschte Waime gleich dei bei dei Zustandsandeiung HB 
ausgetauschten ist Ftilut man nanilich das Gas in einem reveisibeln 
Kreispiozefi von B nack H, A und nack B zuruck, so gilt 



da auf der Adiabate keine Waimemenge ausgetausckt wird und die 
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Tempeiatui ubeiall nui uneudlich wenig \on T ver&cliieden ist Es 
folgt somifc 

= — quA odei (pi A — tjnb 

Somit wild weitei 


_£l — „ gffg flail 

ei y/fi (jun qmi 

Wenn zum Punkt I) in Fig 106 die Tempeiatm T gekoifc, so muB 
zu iT, d k einem gioBeren Druck bei gleichem ( eine kokeie Teni- 
peiatur T dT gekoren Man siekt dann ohne weiteres, daB die 
■Waime die bei Eiwaimung des Gases von T auf T dT bei 

konstantem i aufgeiiommen wnd, gleich c, dT bzw Q, dT ist, je 
nacbdeni, ob sick das Diagiamni (Fig 106) auf 1 g oder 1 Mol beziekt 
Die "Wainienienge qan ist dann dieWaiine, die das Gas bei Eiwainiung 
von 7' auf T -{■ dT bei konstantem aufnimmt, also gleick Cp dT bzw 
Cp dT Wn kaben somit weitei 


es _ Cp (Jp 

C2 ~ c, ~ a 


(238) 


Die adiabatiscke Elastizitat dividieit duick die isotkeime ist gleick dem 
Veikaltms del spezifisckeii Waime bei konstantem Druck zu dei bei 
konstantem Volumen^) Setzen wii nock die partiellen Diffei ential- 
qiiotienten ftii cu und ei ein, so bekommen wii 



Wii wollen nock insbesondere keivoikeben, dafi, wie man aus dei Ait 
del Ableitung dei G1 (230), (235), (236) und (239) ei siekt, diese Glei- 
ckungen ftli jeden pkysikaksch odei chemisck komogenen Koipei gelten 
milssen, gleicb^Ulbg ob ei gasfoimig, fltissig odei fest ist 

Was die expei imentellen Bestimmungen dei Giofie v- bei kompri- 
mierten Gasen anlangt, so sind hiei kauptsacklick die bei W Rontgen 
ausgefUkiten Aibeiten von S Valentinei®) und von P P Kock®) 
nack der Kiindtscken Staubfigui enmetkode zu ncnnen Wakiend Valen- 
tinei die Giofie % fill Stickstoff von 10 bis 120 cm Hg bei — 190®C 
unteisucbte, mafi P P Kock in seinei ausgezeickiieten Albeit die 
z-Werte fill Luft bei 0® und — 79,3® 0 und Drucken von 0 bis 200 Atm 


0 Vgl hieizu J H Poynting u T T Thomaon, A Textbook oi Physics, 
Vol -1, 2 Aiifl, S 288, London, Charles Gulhn and Co 190b 

=) 8 Valentine!, Ann d Phys (4b 16, 74-106 (1004) , sielie nuch A Restel 
nieyei u S Valentinei, ib (4), 16, 61— 7S (1904) 

P P Koch, Ann d Phys (4), 26 ’■.''.l->79 (1908), 27, 311-347 (1908) 
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Dei wesenthcliste Teil dei Koclisclien Veisuchsanoidnimg ist in Fig 107 
■vviedeigegehen 

Ein Stalilstali jS" von ta 1 in Lange nnt Stahlplatten an semen 
Endan tiagt in dem Abstand von Vi leiiiei Lange von seineni emen 
Bndc bei eiiie angeloteto Messingplatte , bei J/j eine Messmgbulse 
und JlTg dienen /urn Ansetzen des Diuckiohies D bziv desKontioll- 
robies 'K Das Diuckiobi (100 cm lang und 3,4 cm Duiclimesseij wai 
eiii Stablzylindei , an den nnt Hilfe des VeiscblufistUckes V dei Stahl- 


Fig 107 



stab S festgeklemint ivuide^) In dem Stahliohi selbsfc befand sich das 
glaseine UnteisuLhiuigsiolu U mit Lykopodium Das gauze dnrcb. S 
mii Luft von liohein Druck zu fttllende Diuckiohi befindet sich m einem 
Bisbnd odei in einem Aetbeikobleiisauiegemiscb Auf dei andeieuSeite 
ragt del Stahlstab S in das glaseine Kontiollrohi £'hmein, das eben- 
falls Lykopodium entbalt, abei nui nut Luft von 1 Atm gefullt wild 
AT befindet sich auf 0® 0 Beim Ameiben des Stalilstabes wud in beiden 
Luftsauleii dei gleiche Ton dei Scbiviugungszahl v angpi egt Bs bilden 
sich die Kundtschen Staubfigiuen, die nach dem Auseinandeimehmen 
der beiden Rohie ausgemessen weiden 

Wii batten nun auf S 201 die Gl (101) fur die Schallgeschwindig- 
keit abgeleitet 



In diesei Gleiehung konnen wn zunachst y als das Volumeu von 1 g 
des Gases anffa&sen und dann weiter den DifFeientialquotienteu als pai- 
tiellen bei konstantei Entiopie schreiben, da wir die Scballscbwmgungen 
als reversibel adiabatisch ansehen konnen. Wii kommen so zu dei 
Gleicliung 


’) Awi'.ilieu Af, und f em Mesbingimg sowie Ledpidichfcung £ jst ein 
Bolometer zui TampRuituimessung 



cJCx, bei koinpuuueiten (liaseu 


Fuhien wii nun GH (239) ein, t>o bekoinmen wii 

—■’(a 

odei 

1 

\ 8 i' J'p 

Fill 0" C gilt dann die GleicFung 


(240)1) 


*0^ (Ul\ 

V 01- = 

Alls beiden Gleichungen lolgt 

Nun hat, wie wii beieits S 354 eiwahnten, P P Koch auch die 
pvi 2 )-Isotheimen dei Luft bei 0® und — 79,3® C von 0 bis 200 Atm 
geinessen und das pv, ^-Diagiamm analog deu Fig 81 und 82 kon- 
stiuieit Die Gleichung diesei pv, ^i-Kuiven laiitet allgemein 
pv = f{p) 

Differenzieit man sie partiell nach v bei konstantem T, so eihalt man 


(8iL\ ^ 

\dp It 


(If). 


dfip) 

(Ip 


■ fiP^ 


- f{p) 


Fill Luft bei 1 Atm und0®C setzt Koch das Piodukt p^v^^ wie 
libhch, gleich 1 und da die Isotheime bei 0® 0 in der Umgebung ron 
1 Atm ein fast konstantes pp aufweist, gilt filr 0® C und 1 Atm 

h{p) = l und = 0 

'® ■' dp 

Setzen wn den Weit Ton Gleichung ftii u ein, so be- 




Jfwvl!. 


dfaip) . 


• h(p) 


df(p) 

dp 

iprV 


tip) 


0 G1 (240) ffihit flu em ideates Gas /a G1 (108) 
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Dfi •'.wiiumi!'!' \,!>fftetfat/uMUutl 


und weitei 




dp 


Da man /„ fUi Lult von 0" (! imd 1 Atm keniit, feinei das> Vei- 
lialfcnis del Scli<illf'esrhwindi!?keiton ini Druckiohi und Kontiollrolii 
gleicU dem dei geme'^senen Wellenlaugen in ihnen 1 st mid man endlich 


die Grofien f{]i) und 


dp 


aus dem pi , ^-Diagiamm giapliisch t 


mittelii kami, so liat man aucU die GioBe fdi beliebige Diucke 
Die Veibuclisiesultate Koclis smd in Fig 108 medeigegeben 


Fik 108 



Fill 0“ steigt del v-Weit in dem unteisucliten Diuckgebiet an, 
obie dafi em Maximum eneicbt ivuide, wahiend bei —79,3“ V das 
Maximum llbeiscbntten wnd Da wii aus Fig 105 entnebinen konneu, 
dafi die (i,-Weito liei 0" und — 79,3“ 0 wemg nut dem Diuck vaiueien, 
dagegen aus Fig 102 eisehen, dafi c„ nut dem Diuck untei Eireicbung 
ernes Maximmns varueit, so eikennen wii, dafi das Maximum dei Kuive 
bei ~79,3“C (Fig 108) duicb die Variation von c,, veimsacht wiid^) 
Auch A W Witkowbki") bat schon voi Koch die x-Weite 
von Luft bei tiefen Temperatuien und hoben Dracken sowobl beiecbnet, 
als bei 0“ und — 78,3“ C von 1 bis 120 Atm gemessen Die Eigeb- 
nisse dei Aibeiten Witkonskis und Kochs stimmen gut tlbeiein 
Endhcb bat A G Woitbing») nacb dei Metbode Maneuvneis 
die X'Weite fUi CO* zwischen 8 und 57 Atm bei 0, 31, 50 und 98,6“ G 
bestimmt 

■) Du' Dihkubsiou «lw van ilei Wu.ils-ithi'u Uleithnng im Veiem imt 
(il (iSOI erRibt hU dio Use U--. Maximmiw von e, den Weit « = 36 (6 Konstanto 
uei \aii U«i Wattlssdian Gleu Iniuj?) 

i 1 W Witkonski Phil Mag Ci). 42, -14 (18Ub), Bull lutein do I'Acad 
des SuHUtes de Ciaiuvic jMais I, SOU 

*) 4 0 Woj tiling, Phj', Km ,43, 417—267 (Pill) 
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c) Innere Reibung 

Beztiglicli del inneien Reibung von kompiimieiten Gasen wolleu 
vvn niu eiwahnen, daS P Phillips^) eme von A 0 Rankine®) fiii 
iiiediige Diucke eisonnene Methode ftii Diucke bis ilber 100 Atm 'aus- 
bildete und die Reibungskoeffizienten von CO, von 1 bis 120 Atm und 
20 bis 40“ C gemessen hat 


') P Phillips, Pioc Roy Hoc 87 A, 48— bl U9iaj 
j A 0 Bankine, Pioc Roy Soi SSA, 2(iT (I')IO) 



B. U'ebergang von dem gasformigen Aggregatzustand in 
den fliissigen Aggregatzustand (Kondensation der Gase), 

l. Yorhemerkungcii ilboi einige Eigeiuscliaften der Flussigkeiten 

In dem fur gewolinhcli als flUssig bezeicbneten Aggi egatzu&tand 
zeigen die Teilclien dei Stoffe beine so leiclite Veischiebbaikeit gegen- 
einandei wiu un g.isfmmigcn, weiin aiicli nn Veigleicb zmn festen Ag- 
gi egatzustand nocli nnmei kleine Kuifte zui Veiscbiebung dei FlUssig- 
Keitsteilchon ausieicbcii Bestnnnite Mengen einei Fllissigkeit nebmen, 
wie 1)01 eits eii\.ihnt mid .illbekaimt, /wai einen iiiit Diuck und Tem- 
peratui iiui lelativ ivenig vanal)eln, bestmunten Raum eiii, zeigen abei 
nil allgeiiieinen “) keine bestimmte Gestalt, sondeni schniiegen sich dem 
eiiisclilieCenden GefaB an Beim Uebeigang von dei FlUssigkeit zu 
eineiii angienzeiiden Gas, z B Lutt, zeigt sick fui gewobnlicli eine 
deutliclie siclitbaie Gi enzflaclie, die als fieie Oberflaclie bezeicbnefc wild 
In nirlit zu engeii GefaBen isb sie iiiitei dem Bmflufi dei Sohweie eine 
horizontale Ebeiie Mit iienigeii Ausnahmen, die wii spatei betiachten 
werden, sind die FlUssigkeiten ebeiiso wie die Gase isotrop, d h ihre 
pbysikahschen Eigenscliatteu suid nach alien Ricbtungen im Raume die 
gleiclien Wii werden bald aiif die Eigenscbaften dei FlUssigkeiten 
genauei oingelien und wolleii jetzt uui die Beziehungen des fliissigen 
■^&gif^g‘il^zustandes zum gasloiimgen kuiz stieifen 

Man nennt bekanntlidi den Uebeigang eines Stoffes aus dem gas- 
ftnmigen Zustand in den flUssigen Kondensation und den Uebergang 
aus dem fliissigen Zustand in den gasformigen Veidampfung Wii 
denkeii uns nun zm voikufigen Eilauteiuiig dei Veibaltnisse 1 1 Wassei 
m einem Zylindei mit leibungs- und masselosem Stempelkolbeii em- 
gescblossen und den Zylindei in eiiiem Waimeieseivoii konstantei 
Tempeiatui beiindhch (Fig 109) 

Die Veisucbsanordnuiig ist die namlicbe wie in Fig 18, dei obei- 
halb des Kolbens befindlicbe Zylmdeiiaum, sowie dei Raum oberhalb 

') Qenaueies. siehe spatei 

-) Nui wenii we dem KznHul) dei biliweie eidzoi'eii smd nehmeii sie Kuo'el 
gestalt an ’’ 
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lies WiumeieseiTOiis sindwiedei evakuieit Wn scliieben 
deu Sfcempelkolben nun so weit binuntei, daB ei die 
Flussigkeitsobeifiaclie eben beiilhit, dafi also zwischen 
Stempel und Boden des Zylmdeis nm dei Ramii von 
1 1 bleibt Wn niussen dann bei dei gegebenen Teni- 
jieiatui des Waimeieseivoiis und somit aucb des fltissi- 
gen Wasseis den uiasselosen Kolben mil; einein ganz 
bestimmten Qewicbt belasten, damit ei m diesei Stellung 
veibleibt Wemi wu die Tempeiatiii des Wasseis z B 
in 82 ‘’C gewablfc baben, so mbssen wii den Kolben 
geiade mit einem solcben Gewicbt G lielasteii, das pro Quadiatzentimetei 
Kolbenflacbe einen Diiick von Afciu ausUbfc Das flussige Wassei bat 
nainlicb bei jeder Tenipeiatur das Bestieben, in den gasfoimigen Zustand 
libei/ugeben, was init einei betiacbtlicben VolumveigioBeiung veikutipft 
istM Das Wassei Ubt dabei eineiiDiuck auf den Kolben aus, dei beijedei 
Tempeiatui eine ganz bestimnite, wobl defimeite GioBe bat Wenn wn 
min bei konstantei Tempeiatui (z B 82® C) den Kolben staikei als 
mit Vs -A-tni , z B mit 10 Atm belasten, so gescbieht nicbts weitei, 
als dafi del Kolben ein klein wenig sicb senkt, wobei ei das Voluraen 
des flUssigen Wassers bei seinei geiiugen Kompiessibilitat ein klem 
wenig duicb Zusanimenpiessen veiminclert Dieses Verbalten zeigt das 
Wassei aucb bei den bocbsten expeiimentell beistellbaien Diucken 
Btwas ganz audeies tiitt aber em, wenn ivii bei unseiei konstanten 
Versucbstempeiatui von 82® C den Diuck des Kolbens mu ein Idem 
wenig (tbeoietiscb urn eine veiscbwiiidend kleme Griofie) veimindein 
Das Wassei bebt dann den masselosen Kolben mit dem auf ibm lasten- 
den Gewicbt in die Hobe und gebt gleicbzeitig teilweise in den gas- 
foimigen Zustand ilbei, es veidampft Uebei dem fiiissigen Wassei 
baben wn dann erne Wassei dampfscbicbt, die gleichmaBig den Raum 
zwiscben fltissigem Wassei und Kolben untei dem Diuck von Atm 
ausftlUt Dei betiacbtete Stoff, das Wassei, eiscbemt dann m zwei 
pbysikaliscb m sicb bomogenen, abei vonemandei pbysikaliscb veiscbie- 
denen, durcb eine deutlicbe Gienzflacbe getiennten Teilen, die man 
Pbaseii neunt Untei den Veisucbsumstanden bildet sicb also eine 
flussige und eine gasfoimige Phase des Wasseis aus Das Veidampfen 
des Wasseis, bzw das Heben des Kolbens koiinen wu jedeizeit sistieien, 
Avenu wir den Kolben genau mit Atm belasten Halteii ivn abei 
stets den auf dem Kolben lastenden Diuck etwas kleinei als V* t 
so veigioBeit sicb die gasfoimige Phase untei Hebung des Zylmdeis 
immei mebi auf Kosten dei flussigen, bis diese endlicb ganz vei- 
') 1 g fiu&siges Wassei nimmt den Raiini von 1 com, 1 g gisfdimiges Wassei 
(Wasbeidampf) milei Noimalbetlingungen mebi als den tansendiaclien Baum em 
Jellinek, Lahilmcli Aei physlkaliaohon ChomiB I 28 
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f' 

4,^4 rplmifruii? u,n .Uin m .1 m 

scliwinuleii i^t Nun koniint dei Voig.m^f zum Stillstniid D<is den 
gtin/en Z^lindej eittillondn ga^inimine Wassei (del Wasseidainpf) vei- 
ni.ig den Kollton nulifc melu '/u lielitn Soli dei Kolben nocli 

we'tei gohohon neidi'ii, nnill das ({emtht <inf doni Kolben stnndig 
\eiKleineil iveidcii Wu Iniben |(d/t niit emem G.is zu tun, das snli 
111 doi uns IV old Indvaiinten Weise isotheiin expiindieit, wobei nut Vei- 
gioBeimig des Volumens dei Diiak standig sinkt VeigioBem wu 
wiedei alliiuaduli den Diutk, so veiiingeit sick wiedei das Volunieu 
des Damides Il.iben wu den Diuck von '/i Atm wiedei eiieicht, 
b7W gcntuiei ein klein vvenig tibei sckntten , so biaucken wu bei dci 
weiteien \ oluinveikleinenuKg den Diuck nicbt /ui veimeliieii, sondeiu 
boi dieseiu konstanten Duuk veikleineit sick ietzt das Gasvolumen untei 
gleick/eitigeni Auttieten dei thlssigen Phase, die auf Kosten dei gas- 
turniigeu vvuihst Dies gelit so laiige, bis dm gari/e Wassei dampf vei- 
sokwundmi ist Dunn ist vvieder /u eiiiei weitoieii Volumveikleineiung 
mne Eilioluuig dis Diuckes .lut den tltompel iiotig 

Wu sekeii also, dull die gusfoiinige Phase /iisainmeii iint dei 
llUssigeii Phase bei dei gegebenen Teiiipeiatui nui bei einem eiiizigen, 
gun/ bestimniten Dinck (in unseieni lieispiel */•> A-tin ) zusaniraen eM- 
stieieii kanii Dieseii Diuck neunt nian den Dampfdiuok odei 
iSattigungsdi uek des Wusseis Tst dei aid dem System lastende 
Diiuk giokn als dei Dainpidiuck, so veischwmdet die Gasphase und 
es bleibt luu iiiehi die tlUssige librig, ist ei kleinei, so veischwmdet 
die HUssige Phase und es bleiht nui die Giisphase zurUck Das Gas, 
das bei gegeliener Tempeiatui untei emem solchen Diuck steht, dafi es 
iiehen det lltissigen Phase existieien kann, neunt man gesattigten 
Dampt (del FlUssigkeit) Das Gas, das uus dem gesattigten Dampf 
diiuh Euuedugnng des Diuckes entsteht, heiBt luigesattigtei Dampt 
Wir hetonen, daB eifahiungsgemaB dei Dampfdmck ernes leineii 
Sitoftes nut dei Tem]ieiatm sainert, und zwar nut wachseiidei Tempc- 
latm steigt. daB abei bei gegobenei Teinperatm dei Danipfdiuck stets 
eni gaiiz bestinimtei ist Es ist emlenchtend, daB zwischen emem iiii- 
ges.ittigten Dampt und emem Gas von unseiem jetzigen voilaufigen 
Btandpnnkt uui dei Untei schied bestebt, dafi eisterer bei dei isotheimen 
Konipiession sick veiflUssigt, letzteies abei mcht Ebenso ist es weitei 
emleucbteiid, daB sn h ein gesattigter Dampf und ein Gas iiui daduicb 
untei scbeuleii, daB nut eisteiem nock erne fllissige Phase koexistieit 
Es fragt sick ^etzt nui , oh man mcht jedes Gas untei bestunmten Be- 
duigmigen iti.emon ungesiittigten, b/w emeu gesattigten Dampf und 
somit danii auch m eine Fltlsisigkeit veiwandeln kann Mit diesei Frage 
der VeiflUssigbaikeit (odei K^ondeiisatiou) allei Gase wollen wu uns niui 
bescbaftigeii. 
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3. Die fiir (lie Veiflussiguiig eiaes Gases einzulialtenden Bodingungon. 

Dei eiste Foischei, rlei Klaiheifc in die hiei inteiessieienden Vei- 
liiiltnisse gebiacht hat, ist dei msche Ohemikei Th Andiews (1813 


laiifei Ch Cagniaid de la Tom *) 
zii nennen ist Th Andiews®) 
iiiiteisuchte, ivie schoii mchifach ei- 
wahiit, Isotheimeii dei Kohlenhauie 
lint eineni einfachen, in Pig 110 
abgebildeten Appaiat duich ein 
gioBeies Druck- uiid Teinperatui- 
beieich 

In Pig 110 sieht man zwei 
staikwaiidige Kupfeirohie .lA nnd 
BB, die duich ein Queiiohi ah 
nnteinandei in Verbindung stehen 
Aiif diese Kupfeuohie sind oben 
und iinten veimittels Planschen®) 
luid Ledei dichtuiigeii Me&singkappen 
aufgeschiauht Dmcli die unteien 
Messingkappen gehen ga&dicht gut 
geschnittene Schianben /i und t, 
duich die oheieii Messingkappen 
genau kalibiieite glaseine Kapillai- 
lohien a und ss hmduich, deren 
unteie Eiideii eiweiteit (Durch- 
messei 25 mm) siiid Die Kapil- 
laien smd init Badein konstantei 
Tempeiatui umgeben, die in dei 
Figui nicht gezeichnet smd In 
del KapiUaie 1 1 befindet sich COj, 
Gase smd iiach unten zu duich die 1 



in del ICapillaie ss Luft, die beideii 
kleinen Queoksilbeisaulen f und g ab- 


') Oil C<igiii.ii(l (le la Tom, Ann dinn phis (Jj, 31, 12T u 17!-! 
nnd 22, 140 (1828) 

“) Th Andiew,, On the Uonhnuitv nt the (Inseom and Ijiipud .States of 
Mattel, Phil Tiaiw 169, 775—689 (1869) nnd On the Oaseons State of Mattel, 
Phil Tians 166, 421 — 449 (1876) Beide Aibeiten smd aligediuckt m Ostwalda 
Klassikeui Nr 132, Leipzig, W Engelmann 1902 Siehe iiueh G (1 Knott, Natme 
78, 262 (1908) Pioc Roy .Sol EdmhmgU 30, 1 (1909) 
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gesperitM Die Rohieii ^1^1 uiid JiJi sowie cm Teil von m und ss smd 
nut Wa,s<%ei ivls Diutkubeiti.iffei eitUllt Die llenge COj und Luft, die in 
dem Anp.ii at .ilipfcsjiciit ‘uud, smd }!feutiu bekaimt, da ibie Volunnna bei 
U“ und 7(i0 mm Diuck cfonicsseu wmden Aiidiows kompiinueite nun 
hei bckanntei und konstantci Toinjauatui bcido Gase duioli Emdiehen 
del Kiluauben und koniitc nus dem leweihgen Stand dei Quecksilbei- 
fiiden in den genau k.ihbiieiten KapiUaien die jeweiligen Gasvolumina 
iiblesen Dei 7u jedera Volumen dei 00^ gehoiige Duick eigibt sicb 
aus dem jcweiligen Lultvolumen, wenn man die Luft als ideates Gas 
ansiebt odei die m dem Mefibereicb. Andiews 1 “/o nicbt ubeisteigen- 
den Konoktuien negen dei Abweicbnng dei Luft vora idealen Gas- 
/ustand anlningt 

Andiews veianbcbaiiliclite eeme Veisucbsiesultate giapbiscb 
(Fig 111) 

Die Pig 111 bezielit sich tiiif 1 g C0_,, als Abs/issen smd die 
Kubikzentimetei ’veizeubnefc, die 1 g 00^ bei den veiscbiedenen als 
Oidinafccn in Atniosiibai en aufgetiagenen Dtucken einniranit. Fill je 
eine konstanle Teinpeiatui bekoiniiit man natililicb erne eigeiie Kurve 
Androus beobachtete in semei eisteu Albeit bei 13,1“, 21,5®, 31,4®, 
32,5®, 85,5® und 48,1® C Wii wollen 7 B die Veibaltnisse bei dei 
tiefsten, beobacbteteu Teniiieiatiii, bei 13,1®, betiacbten Wn geben zu- 
nacbst von dern Zustaiid dei Ct), am lecbteii Ende dei Isotheime aus, 
wo 1 g COa bei emem Diuck von 47 Atni den Raum von 7 ccm ein- 
niniint In die-^em Ziistand ist die Kohlensauie gasfoimig Wii kom- 
prumpion nuu die Kolileiisaui e bei konstaiitei Tenipeiatui nnter an- 
daueiiidei Volumveiminderiing und Diucksteigerung, bis dei Diuok von 
50 Atm und das Volumen von 6,4 tcin orieiobt ist, Yeimiiidein wii 
letzt noth weitei das Volumen duicb Hmeuisclirauben dei Spmdeln li 
und i, so veiimndeit sicb der Diuck mclit, soudem bleibt konstant 
50 Atm . die Isotheime leilauft hoiuontal Es veiflUssigt sich jetzt die 
Koblensiuire bei konstantem Diuck, bis alles Gas veiscbwunden ist und 
mil mebi ein Volumen von 1,3 ccm -von dei Iliissigeu 00, eingenommen 
wild Veimmdeit man jet/t noch weitei das Volumen, so bedarf 
es wegen dei goimgen Konipiessibilitat dei Hbssigen COg sebi lie- 
tumbtlichoz Diiicksteigemngen , die Tsotheuiie veilauft fast veitikal 
Wahl end also dm lechte Ast dei Isolheniie die Zustande des ungesattig^ 
ten COj-Dninpies daistelltc, gibt das honzoiitale Mittelstlick die Zu- 
staiide del flussigeu COo m Koexistenz nut dem gesattigten COg-Dampf 

'i iulig 110 lU etwas weiiig Ipii tk^ilbei gtvcicbnel, (lieoes speut aueli nooli 
>1.1'' (ias ab, Winn ills ijueik-.ilbei sab bfi geiinguien aiigowoiulpteii Diucken m 
lb'll wmteien Tulen miu i? nnil ss bLliuilet 
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und del linte Isotheimenast gibt endlicli Zuetande dei flussigen COg 
wiedei 

Die Vorgange auf dem hoiizontalen IsotlienBenstllck wollen wn 
nocli etwds nabei betiacliten Sogleich, wie wii den lecbten Gienz^unkt 
deb boiizontalen IsotbeimenstUckes ttbeiscbieiten, tiitt erne Spaltung dci 
Fig 111 



COg in zwei, duich eiue deutlicb sichtbare Gienzflaclie getiennte, vei- 
scliiedene Pbasen ein, in die des gesattigten Danipfes und dei PlUssig- 
keit Beide Pbasen zeigen bei dei Tempeiatui dei Isotherme und dem 
zu ibr gebbiigen Dampfdiuck ganz bestimmte, vonemandei veiscliiedene 
Dicbten, bzw spezibscbe Volnmina (Volnmen von 1 g) Das spezifische 
Volunien des gesattigten Dampfes isfc ja duicb den lecbten Gienzpunkt 
des boiizonialen Isotheimenstilckes, das spezifische Volumen dei Flihsig- 


'J Die zu dam boiizontalen IbotbeimenstUek geboiige Oidinate gibt die Oibhe 
des zu duel Tempeiatui gehfuigen gesattigten Dampfdiuckes an 
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keit (luuh ihien linkcn (iien^punkt gegeben Wiiliiend clei Kondensation 
de-i D-uiipfr'i belialten boulc Plinseu ihio konslanten Dicliteweite odei 
ibic ehai.ikh'iistisdw Ibiunieitullung liei Es gesclnelit ,iul dem hou- 
/oiitalon Isdthennenstili k mtlits .indcies, <iK dtilJ die lUissige Phase an! 
Ivostoii doi giisfouuigeu bei dei Vnlumvoinmuleumg w.ichst Das Vei- 

haltnis del in beideii Phasen %oih.uideiien Mengeu des sich kondeiisieieii' 

deii SfciiSes ist elienfalK leiclit nus Fig 111 .iblesbai Neinieii wu die 

Menge dei iitt&sigcn CO, m Gi.mimeii t mid dei gasfoimigen >j, so mnfi 

iUi ]edeii PiiTikt des lioii/,<)iitalen Isotheiuienshlckes gelteii 

V . V=l, (1) 

d<i wir es iiui nut 1 g C'Oj insgesanit zu tun liaben Bind \vn andei- 
seifcs bei deni beliebigen Punkt des lioi izonkilen Isotheimeiistuckes nut 
deni Gesanitvolmnen i dei beiden Pliasen, das als Abszisse vei/eichnet 
ist, mid Sind i, nnd die spe/iftsthen Voluniinii Ton fltissigei CO^ und 
ihiein gesattigten Danipt^), so gilt wcitei 

» (ID 

Alls den beideii gcgebeneu Gleioliungen ist a und i/ beieclieiibai Da 
IV 11 m ledei em/elneu Phase die Menge CO^, ihie Tenipeiatin, ihi 
Voliiiiieii uad ihien Diiiclc kenneii, so siiid wu Ubei den Ziistand unseies 
Bystems in )edem Pimkt des bonzontalen Isothernienstllckes iin tliernio- 
dynamisebeu Binne vollig oiieutieit 

BetiaeUten wu die natbstbuboie Isotbeime von Fig 111, die bei 
31,5" {.' , so seben wu, dafi zn ilu ein bolieiei Diuck des gesattigten 
Diinijifes sowie em kleuieies boiuoiitales Stuck geboit mid dafi dahei 
du spo/ilistbeii Voluniiiin von gesattigteui Dainpf und FlUssigkeit eiii- 
andei iiahei liegeii als bei dei tieteion Teinpeiatm Das spezifische 
Voluruen dos gesattigten Damptes ist kleiiiei, das dei FlUssigkeit gjofiei 
gewoiden als bci 13,1" C Geht man mit der Tempeiatnr imiiiei holier, 
so illtkeii die beiden gciiannten spezitisehen Volmiiina iinmei nahei an- 
einaiidei, das hoii/ont.ile Isothei menstOck ivud imniei kleinei, bis end- 
bell bei 31,4" die beiden spezifischen Volumina identisch weiden und 
das liou/ontale Tvmvensthck veischwindet Bei den Isotheimen dei iioch 
huheien Tempeiatuien, bei 32,5" und 35,5“ C , siebt man noch eine 
Ausbaiiibung, die das lunieie HoiuontalstUck andeutet, bei dei Isotheime 
von 48,1" 1 st aucb diese Andentung veischwunden und man hat emeu 
duich.ULs einheitlichcii Kuivenzug Die Teinpeiatm, hoi dei dos hoii- 
zoiitale Kill \ enstiiiA veisihwindet, neiint man die kritische Tempe- 
latui, den ziigehoiigen, eben noch zu einiittelnden Dampfclruck, den 
kiitischen Diutk, sowie das zugehouge speziflsche Volumen, das 

’I tiiilimiikte ill', li(iu/iiut<il('ii iMiHtmiii'iisliii ki's 
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tin die Flussigkeih und den gesattigten Dampf identisch ist, das kii- 
tische epezifibche Volunien Dei duick die genaiinteii diei kiiti- 
scken Zustandsgiofieii defimeite Zusfcandspunkt de& Oases lieiBt endlicli 
del kiitisclie Puiikt Die amiaheiiiden kutischen Daten flii COg 
Sind 31,4° 0, 75 Aim und 2,2 com 

Wii weiden uns weitei unten nnt den kutisckeii Eiscliemungen 
eingeliendei bescbaftigen, konnen abei erne wiclitige Eigensckaft dei 
kiitiscbeii Tempeiatm beieits jetzt eikennen Die kiitische Tem- 
peiatin ist diebocbsteTempei atni , beideieineTieiinung 
des iintei suobten Stoffes in eine duich eine sichtbaie 
Oienzflache geschiedene gasfoiiiiige und fltissige Phase 
vei scliiedenei Dickie zu beobackten ist Sie ist die bockste 
Terapeiatui, bei dei rait andeien Woiteii nock eine Kondensaiion des 
Oases bei seiiiei Volumreikleineiung, bziv Diuckeikokung zu beobackten 
isi Kompi itmei t man obeikalb dei kiitiseken Tempeiatm, so ist me- 
nials eiiie Tiennung des Gases in zwei Pkasen zu benieiken 

Wii wollen nook zwei Bemeikungen zu Pig 111 inacken In 
dem lechten obeien Teil des Diagramms smd diei Isotkeimen dei von 
Andievrs mit dei gleicken Appataim koinpiimieiteii Luft, d k oines 
111 dem unteisuckten Beieick idealen Gases gezeicknet Die Zeicknung 
ist zum Veigleick mit den Isotkeimen dei COg so diuckgefilkit, dafl 
■wiedei als Oidiuaten die Diucke m Atmospkaren, als Abszissen abei 
die Voluinina dei Luft aufgetiagen smd, ■wenn das Volumen dei beob- 
ackteten Luftmenge bei 0° und 760 mm als 1 gesetzt wild Es gilt 
dann fiu Pig 111 die unteie Bezeicknung des Ab&zi&seumaBstabes, und 
zwai sowokl fui Luft als COg, indem auck fui sie die jeweiiigen Volu- 
mina in Tausendstel des gleick 1 gesetzten Volumens del betraobteten 
COg-Menge untei Normalbedingungen ausgeditlckt smd Bei diesei Wabl 
del Volumeinkeit wild man natililick von dei betiacbteten Gasmenge 
imabkangig Es mussen sicb die Isotbeimen von COg und Luit fm 0 " 
in dem Punkt = 1, v = 1 sckneiden Pui die idealen Gase milssen 
dann die Isotkeimen aUei Tempeiatuien bei alien Diucken zusammen- 
fallen Man siebt, wie sebi COg bei den unteisucbten Tempeiatuien 
und Diucken vom idealen Gasziistand abweicbt Bei sehi boben Teni- 
peratuien nnd sebi klemen Diucken wlliden abei die COg- und Luft- 
kuiven zusammentallen — Des weiteien bemeikt man in Pig 111, dafi 
alle Isotbeimen Audi ews an dem Imken Ende des bonzonUlen Sttickes 
abgeiundet smd Das kommt nui dakei, dafi die Koklensauie Audi ews’ 
nook kleine Meiigen Luft entkielt, die sick nickt verfldssigt und dann 
bei den klemen Volumina dei staik kompiimieiten COg eine Eolle spielt 
Bei den Kurven von Amagat, dei, wie wn wisseii, ebenfaUs 
Isotkeimen dei COg keobachtete, sind die zu dem gesattigten Dampt 



441^ \on dem if.iitoniuffen in don ttui-’igeu Aggiogntanstand 


geliongen Kimenstiicke scliait gegen don Flussigkeitsa4 dei hotlieimeu 
abgegien/ti Man oisielit dies aus Fig S2, in dei die ji-Weite als Ab- 
szissen and die 2"’"Wcite (lucht die i-Weite) ab Oidinaten aufgetiagen 
smd, Eiioiolit man aut’ oiiiei solclieii Isotlieinie bei dei Kompiession 
del gasfdiniigeii CO, den Sattigiino^duuk, so nuifi sieb die Volumvei- 
kleinemng bei Veiilussigung dci CO_, untei konstantem Dmck m Fig 82 



duicb eiii veitikales Kuiveiistttck zeigen, das bei alien Tempeiatuien 
unteilialb dei kiitiscben zu finden ist Nach Eireicbung dei Veiflnssi- 
ginig veiLiiift die jw, p-Kuive nntei scbaifem Abbiegen scbwacli aii- 
steigeud Das stharfe Absetzeii des hoiizontaleii Isotheimensiuckes sielit 
man Ubiigens besondeis scbon an den von S Young in sebi exakfcer 
Weise aiifgenoinmenen Isothemen des Isopentans, die m Fig 112 wiedei- 
gogebeii siiid 

Sebi instiuktiv ist es waiter, wenn wii uns die Isotheimen von 
Fig 111 nidit in eiiie Ebene ge/eichnet denken, sondein biuteieinander 
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lauralicli anoidnen Wu denken unt. liieibei analog Fig 6 diei auf- 
einandei senkiechfce Koordinatenack&en, nanilicli die ji- und /'-Aclise wie 
111 Fig 111 und die Tempeiatmachse senkiecht auf die Zeiclienebeue 
von Fig 111, z, B nacb bmten aufgctiagen Die Isotheimen sind- dann 
111 solchen Abstandeii in veischiedenen binteiemandei beflndlicben veiti- 
kalen Ebenen einzutiagen, wie es ihie Tempeiatmzablen in Uebeiein- 
stimmung mil dem Mafistab dei Temperatuiaobse veilangen Man kann 
dannwiedei duich die Isotheimen, analog Fig 6, eine Zustandsflacbe legen, 
von dei jedei Punkt einen Gaszustand repiasentieit Schneideii wir die 
Zustandsflache dmch eine auf dei p*Achse senkiecht stehende hoiizontale 


Fig 111 



Ebene, so ist die Schnittlinie eine Kuive konstanten Diuckes, einelsobaie 
Die Isobareii der 00^ von 50— 90 Atm sind in Fig 113 eingetiagen 

Betiachten wu die unterste Isobaie bei konstantem Diuck von 
50 Atm Wollen wu das Volumen von 1 g gasfbimigei COj bei 50 Atm 
und 30° C veikleinein, so mussen wu die Tempeiatui duich Waime- 
entziehung einiediigen Bei immei weiteigehendei Volumveikleineiung 
erreichen wn die Tempeiatui von 13,1° C, fill welche dei Sattigungs- 
diuck 50 Atm betiagt Jetzt konnen wu duich weiteie Warineent- 
ziehung ohne jede Tempeiatnrermediigung das Volumen des gesattigten 
Dampfes duich Kondensation veimindeiii, bis alle COj veiflussigt ist 

') Fig 113 aus P Aueibaoh, Pliyhik in giaphiscben Daistellnugen, S 124 
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Dciun abei sind zu kleineii Volunneimindeiuiigen stailce Tempeiatui- 
oiniediiguiigen notig Auth iii ibg 113 sind die hou^ontalen Kuiven- 
sttlcke, 111 dtneii Flussiiikeit mid !>esatti"tei Bamjif koe\i&tiei eii, beidei- 
suitig, diucli die spczihsi lieu Voliiniiii.i von Flussigkeit uiul gesiittigfcem 
Diinipt begioii/t (iclit iii.iii /ii inimei lioheieii Diin-keii, Lzw hoiieien 
Teiiipeiatiiien, so Mcrdc'ii die lioii/ont.ilen Kui veiistucke wiedei klemei, 
die bpe/iksclieii Volunun.i \on FKlssigkeit und gesattigtem Dampf lucken 
wieder aiieiii.uidei, bis bei dei Tsobaie des kiitistben Diuckcb das boii- 
'/(intale Kuneiihtilck veisdiwiiidet Wie man siebt, ist dei kn- 
tisobo Dmck dei botliste, bei dem nock eiiie Tiennung 
des betidchteten Stoffes in eine gasfoimige und flussige 
Phase beobaehtet weiden kann’^) 

Wu ^\ollen nun nochmals das Zustandsdiagianim von Fig 111 
betiachten Wii konnen die Ebene dieses Diagiamms in niebieie Teile 
/eilegen, die -veiscliiedene Ziistande uiiseies Gases (in nnseiem Fallc 
del 0()>) daistellen Wii veitlineii tins von deni kiitischen Punkt aus 
eine Lime, die die spe^ihsdien Voluniina doi gesattigteii Danipte fiii 
veisohiedene Teinpeiatuien %eibnidet (leclite Gienzkuive in Fig 111), 
und eine andeie Lime, die dasselbc fiii die spezifischen Volumina dei 
lint dem Dampf koexistieiendeii flussigeii CO^ besoigt (linke Gienz- 
kuive) Wu konnen dann sagen, daB alle Punkte dei in Fig 111 dar- 
gestellten Ebene, die obeihalb dei kiitischen Isotheinie Jiegen, Gas- 
zustande lepiasentieien Befindet sich dei Stoff in emem Zustand, 
der dm eh einen Punkt dieses Teds unseiei Ebene daigestellt wird, so 
spiechen uu ihn also als Gas an Dei Ted dei Ebene, dei duich den 
unteien Ted dei kiitischen Isotheime bis zuni kiitischen Punkt und 
duich die lechte Gienzkiuve eingegienzt wild, ist das Gebiet dei un- 
gesattigteii D ample Dei weiteie Ted dei Ebene zwischen dem 
obeien Ted dei kiitischen Isotheime bis zum kiitischen Punkt und dei 
linken Gienzkuive ist das Gebiet des tldssigen Zustandes, und 
del Ted dei Ebene zwischen den beiden Gienzkuiven stellt endlich 
solclie Zustande dai , in deneii die Plbssigkeit imt ihi em gesattigteii 
Dampf koevistieit Aiif diese voilaufige Weise konnen wu die Be- 
guffe von Gas, ungesattigtem und gesattigtem Dampf, sowie Fliissigkeit 
schaifei lassen 

Wii konnen jelzt auch die Bedingungen klai eikennen, die ein- 
gehalten werden imisseu, wenn man die VeiflUssigung eines Gases odei 
genauei gesagt die Tiennung ernes Gases in zwei deutlich abgegienzte 
Phaseii beobachteii will Man muB zunachst eme Temperatui wahlen, 
die tiefei als die kntische Temperatur ist, und sodann auch emeu Duick, 

') Uebd ilie Kochoicn \ou Fig 111 suhe -.imlpj 
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del kleiner ak clei kiitisclie Dmck ist Man muB mit andeieii Woiteu 
Tempeiatui- mid Dmckweite wahlen, wie bie Punkteu des Teiles dei 
Ebene von Fig 111 zwischen beiden Gieiizkmven zukotiimen 

Es sei scbon jetzfc daiauf hingewiesen , daB nacli deni Diagianim 
von Audiewb ein vollkommen kontiinueilicliei Ucbeigang aus dem 
gasfoimigen in den flussigen Aggi egatzusfcand moglicli ist, ohne dafi je 
nine Tieiinung des Stoffes in zwei veiscluedene Pliasen zu beoBachten 
mt Gelit man namlicb von iigeiid einein Punkt des Gebietes vom Gas 
odei ungesattigten Dampf (z B J. Pig 111) zu iigeiid eiiiem Punkt 
des flUssigen Gebietes (z B B) auf einei beliebigen Lime ubei, die nui 
nicbt das Koevistenzgebiet dei flussigen und danipffoimigen Phase 
scbneidet, sondein oben uingeht (Pig 111), so ist bei den nacb diesei 
Lime eifolgenden Zustandsandei ungen niemals eine Tiennung des Stoffes 
111 zwei Phasen zu beobachten Em hieibei notiges Uebeischieiten dei 
kritischen Isotheirae luft ja eine solclie Tiennung nicht heibei, wemi 
man nui nicht im kntischen Punkt dieses Ueheischreiteii voimmtnt 
DaB man auch wiiklich auf die geschildeifce Ait das Gas in den flussi- 
gen Zustand hbeigefdhit hat, eikenut man augenscheinlioh, wenn man 
den Stuff aus dem eiieichten flUssigen Endzustand isotheiin expandieit 
Man eiieicht danii bald einen Dmck, bei dem die PlUssigkeit teilweise 
iintei Tiennung in zwei Phasen veidamplt 

Aus den yoistehenden Eioitei ungen ist eisichtlich, daB man von 
einei Kontinmtat des gasfoimigen und flUssigen (sowie auch dampi- 
foimigen) Zustandes spiechen kann, sowie dafi die oben gegebene Ein- 
teilung del Zustandsebene von Fig 111 nui einen klassifikatoiischeii 
Weit hat Eiii Wesensunteischied zwischen dem gasfoimigen und flUssi- 
gen (bzw dampffoimigen) Zustand ist nicht voihanden, da beim Uebei- 
sohieiten dei kiitischen Isotherme in alien Punkten (mit Ausnahme des 
kntischen), d h also dei Gienzlinie zwischen dem gasfoimigen einei- 
seits nnd dem flussigen (bzw dampffoimigen) Zustand andeiseits keineilei 
Diskontinuitat zu beobachten ist Wii weiden auf diese Yeihaltnisse 
uoch weitei miteu zu spiechen kommeii 

.1 Die Yei’flussigung dei Gase olme Anwendung des Joule-Thomson- 
effektes 

Bevoi wii die Yeisuche zui YeiflUssigung dei Ga&e bespiechen, 
sei eine tlbersichtkehe Zusammenstellung dei kntischen Dateii einei 
grdfieien Zahl von Stoffen in Tab 51 gegeben, wenn wii aucb die Me- 
tboden zu ihiei expei imentellen Bestiminung und theoie- 
tiscben Yoi ausbei ecbnung eist spatei betiacbten weiden 

In Tab 51 sind die Stoffe nacli ibiei sinkenden kntisclien Tempe- 




GWor I GL 146,0 | 93,5 — — I R Kmetsch, Lieb Ann 259, 100 (1890) 

Metbylchond i' CHjCl | 143 ) 65,96 1 “ I — I Kuenen, ZS f phys Chem 11, 38 (1893) 
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latiu geoitliiet In dom obeieu Teil dei T*<abelle sind die Iciitiscben 
Daten onn^ei Stoffe ansregebiMi , dui bei Zimmeiteuipeiatm fest odei 
flussig Sind, in dcm luiti'ion Teil die von sokben Stotten, die bei Zim- 
mei^enijieiiitui g.isfmniig siiid imd denen wii unsei Augennieik 

/an\eiiden weiden Das Icntistbe Volmnen % ist lu Biucbteilen des 
bei 0" nnd 700 nini glcirh I gesetzten Noinialvolumen'i aiigegeben 

Ton den bei Zimmeiteiniieiatui als (i.ise voihandenen Stoffeii wmde 
erne sebi giofie Z.ibl von M Paiaday, dei scbon emige Voilanfei 
aut diesem Gebiefce batte, veiflubsigt"j M Faiaday®) vei wendete zu- 
eist euie btaikwnndige gl.iseme, beideiseits gescblosseue nmgekehite 
U-Kobie lA), deien oiner Scbenkel eibitzt, deien andeiei in einei Eis- 
Salz-Kaltomiscbung abgekublt wuide Tn deni eibiizten Scbenkel wuiden 
die Sulistan/en /ui (biseutwicklung uiiteigebiacht, z B bei dei Vei- 
fliis'iigung von NH, Chloisilbeicinimoniak, das beim Bibitzen NH, ent- 
weicbeii bifit Das entwukelte Gas cifUllt die Robie imtei staikeni 
Diuck und leifldssigt sicb danu, weim dei GascUuck eben gtofiei als 
del /u del Tumpei.ifcui dei Kultennschimg gebonge Dainpfditick des 
veiflussigten Gases iiiid Es wuideii so von Faiadny die folgenden 
Gnse kondensieit 

SO3, HI, Cl,, NH,, (CN)o, H.S, HBi, PH^, HOI (Davy), N,0, COg und 

M S 111 Mil mil koiii. im 11 V.uuinehii Gnytou .leMmve.iu vei- 
ibir.-.iifti n 1 .1 IT'I'I il 1-, Vminimi iK NfonifHii Cl ii a t I das Srlmeti-lcliiisvd Noitli- 
moil (I'-ii)) ills Cliloi nnd dm Chlmn ls^elsl()lt 

I llitnti- dll Hishiiii du (^.l■^\pl^ln^'.l}^lUlgr sielio \. Btikei, Niituiwiss 
Hnnd^tll.in :!■( tl — li, 1 j~14 (I'tO'l) If Iv.iiii ei 1 1 ngh 0 n nes , The luipoitaiun 
lit II iiiiiitn 1111“ iMiinni ntb it ven low fi luppuitnips, Cnnnii Liili lit I’liys Leuleii 
^iifipl bi ‘I /u Ki ,s')— 'll, (inolj nud On ilip Ciiogenn 1 ilioi.itoiy at Leicleu and 
DU flu' piddnitum nt ven lov, 'IViiipi lutuie'., Cuinm Lib of Phv'i Leiden, Ni 14 
(IS141 K OK/i'^ ■'ki Am (if.duihti di'i Vi lilllsMiiung <lw (labt>, f koinpi 
uiid llub'igH ‘1, MV IMi (IMO'd null in dm Fistsrhutt till dpu 1 intern 

KiiiigiBll t kidttind m I'lUs IMOs, Wim IMiis Eiiie Litwitiu/usamment,tellnni> 
till die fahie ]sMu— 1002 sii In but s She.uoi Phis Rev 15, 244—254 {lbu21 
Vis sistmii.ifi!,i he Liti iiitiu /ni (l.isvi iHilssigmig heinn geiianut L If ui et /, Die Vei 
Hn-sigiiiur lull imsm 111 Winkelnunns l-findbuih il Physik, 2 Anil, Bd III, a 8()ll 
his SMM, Li ip/ag, J V Bailh IMiii, O D Chivnlsoii Leluliiuh d Physik, Bd -! 

!s (u5— (jM4, 111 iiinsiliiing, t’l VuuLgu Snlm IMOV M W Tiaveis, Dio expeu- 
mi-utelle Cuteisiuhiuig luii (l.isui, S 190— 222, Biamw hwmg, Fr Yioweg n Bolin 
IMOo, so^vie d.is imzilglnhe Hiuhlmii \ou H kit Die Klllte, ilir Wesen, due Li 
/migniig nnd A'piivintnni> iHd 411 Ans Natni nnd tlmstewHlt), Leipzig 11 Beilin, 
1! (r Ti nbiiei IMlo ion melii tm limsi hi n Wmken sPipii J A Ewing, Die 
median] sf lie hlUtewzmignng, Biauiiediivmg, Fi Vioweg u Holm 1910, H Loieui 
II C Heinel, Nmwe Mlilinnsilnuen, V Auii Afiiiuhen u Bpilui, B Olden- 
bunig IMli iiml (1 t'linile, Vii luiiiub Ovigmt , V/oto, Piuih, H Duuod eh 
E Pniat IMO'l geiianiit 

At Fuiul.iv, Phil Tiaiis 118 Kill l.sM dK2i5) 186, lAj 


(1845) 
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Wenn man betieffs diesei Gas.e die Tab 51 emsiebt, so eikemifc 
man, daB es sicb um laiitei leicbi, zu veifltissigende Gase liandelt, deien 
kiitisclie Tempeiatui Ubei odei nabe bei dei Ziranieitempeiatui liegt 
Tbiloiiei^) gelang es sodann, gioBeie Mengeii flUssigei ^ind festei 
Koblensame auf eme dei F ai adaysiben Methode analoge, abei mchfc 
ganz uiigefabiliche Weise beizustellen Ex exitdeeUe aucb, daB man 
duxcb eine Miscbung von festei Koblensame und Aetbei Temjxexatmen 
von — 78“ 0 erzielen kann Indeni Pax a day diese Miscbung nicbt 
untei dem Diuck von 1 Atm \eiwendete, bex welchenx Diuck sie nui 
langsam veidampft, sondein duxcb Anwendung von Unteidiuck die Vex- 
dampfung bescbleunigte, konnte ex Tempeiatui en bis — 110“ C eizielen, 
da bex dei lascben Vexdampfung dex Miscbung sebx viel Waime ge- 
bunden wnd Ei batte auf diese Weise ein Kublmittel, mit dem ei die 
Veiflbssigung dex genannteix Gase xn beciuemexei Wexse und xn gioBeiem 
MaBstab diucbfttbxen konnte Es bliebeii nacb den Untei sucliungeii 
Faiadays von den daxnals bekannten Gasen nocb insbesondeie CHj, 
NO, Oj, 00, Nj line! unbezwungen tlbiig, die ,peimaneiite Gase“ 
genannt wuiden und deien kritiscbe Tempeiatui en, wxe xvn letzt •wisseu, 
lietiaebtlicb tiefei begen Zu diesen scbivei kondensieibaien Gasen 
wuideu spatex nocb die Edelgase Kxypton, Axgon, Neon und Hehuni 
gesellt, wahiend das Edelgas Xenon leicbt zu kondeusieien ist 

Weiteie giofie Veidienste um die VeiflUssigung dei Gase bat sicb 
del Wienei J 0 Natteiei-) eiwoxben, dei, wie uns beieits bekaimt, 
eme Kompiessionspumpe flU Diucke bis /u 3600 Atm konstiuierte 
Wenn es ibm aucb nicbt gelang, eines dei genannteix Gase selbst bei 
diesen boben Diuckeii zu veifltlssigen, da seine Veisucbstempeiaturen 
xtbei den kiitiscben dei peimanenten Gase lageii, so ist die Konsti uktion 
seiner Pumpe sebi wicbtig gexvesen, da man mit ibi gioBe Mengen 
Koblensauie bequenx und gefabilos veiflilssigen konnte, also ein aus- 
gezeichnetes Kbblmittel in giofien Mengen zui Veifugung batte — Dei 
iicbtige Weg zui Yeiflussigung dei peimanenten Gase xvmde eist duxcb 
die uns beieits bekannten Unteisxichmigen von Tb Andiews ge- 
xviesen, dei mit Klaibeit die Rolle dex kiitiscben Tempeiatui eikannte 

Auf den Resultaten Andiews fuBeud haben dann L Oailletet 
111 Pans und R Pictet in Genf weitei an dei Veifliissiguug dei Gase 
geaibeitet L Oailletet veisucbte mit Hilfe dei a diabatiscben 
Expansion dei stark kompiimieiten peimanenten Gase untei 
Leistung auBeiei Albeit ihie Tempeiatui bis untei die kutische zu 
einiediigen Wu baben bereits S 97 gesehen, daB, wenn man ein den 

0 Thiloiiei, Ann (’linii iiliys. (J), 00, 427 u 442 (1847) 

■') J 0 Nfttteiei, Aim cl Plijs (2), 02. 142 (18441, Wien 14ei 5, !j1 
(1850), 0, 557 (1851), 12, 199 (1854) 
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Um ein angenaheites Bild von dei duicli eme leveisibel adiaba- 
tisclie Expansion in Wiikliclikeil; zu eizielenden Tempeiatuieiniediigung 
zu bekommen, wollen wii eia zweiatomiges Gas unseiei Betiacbtuiig 
vugiunde legen, (lessen n-Wert bei alien betiacbteten Diiick- tind 
Tempeiaturweiteii konstant 1,4.0 sem soil und das in deni betiacbteten 
Zustandsbeieicb den idealen Gasgesetzen geborcben soli Habeu wii 
em solcbes Gas z B bei dei Antangstempeiatui I'g = 293" imd deni 
Anfangsdi lick = 50 Atm und entspannen wu das Gas auf ;? = 1 Atni , 
so beiecbnet sicb aus dei obigen Gleicbung die Endtemperatui T zu 96" 
Es tiitt also eine betiacbtlicbe Tempeiatureiniediigung ein In Fig 114 
anid nun die duicb die reveisibel adiabatiscbe Expansion eiieicbbaren 
Kilbleffekte ernes zweiatomigen idealen Gases veraiiscbaulicbt 

Als Abszissen sind in Fig 114 die Anfangsdiucke des koinpri- 
mieiten Gases, als Oidinaten die bei der leveisibel adiabatiscben Ent- 


Pig 115 



spaiiiiuiig auf stets 1 Atm eneicbten Endtempeiatuien enigetiagen 
Hieibei erbalt man natuilicb ftli jede Anfangstempeiatui eine eigene 
Kuive, del dei Zablenweit dei Anfangsteniperatui beigescbiiebeii ist 
Alle Kurven miissen dann natuilicb mit der Abszisse p = 1 Atm und 
ibiei konstanten Anfangstempeiatui als Oidmate beginnen, da, wenii 
') Siebe H Alt. Die Ktllte, S 24, Leipzig, B (4 Teubnei 1010 

JeUinek, Leliibuok del pliralkaliaolien Cliemie I 29 
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man von etwa'' illiei 1 Atni auf 1 Atm entspaniit, die Tempeiatui sich 
niclit meikhtii .uiiieifc Man sieht aus Fitj 114, dafi, wenn man von 
onmm Anlaug'iiluick 2>ii = -^tin mid eiiiei Anfdng&tempei atm von 
.ml ] Atm cntspaiiut, die eneichte Endtempeiatui, wie eiwahnt, 
— 177 "0 1 st nnd da6 / B tui p,, — 30 Atm mid + 20 “ C Anfangs- 
tempeintui die beim Bnlbpannen aul 1 Atm eiieickte Endtempeiatm 
noch immei — ICl “ C behagt Ktthlt man das zweiatomige Gas staik 
voi, gelit z B von eniei Antaugstempeiatur von — 140 “ C imd 50 Atm 
Anfangsdiuck aus und entspannt auf 1 Atm , so eiieicht man eine 
Endtempeiatm von — 229 ® 0 Wie man sieht, sind die bei tiefen 
Ausgangstempeiatuien ei/ielten IvUbleffekte lelativ nicbt so betiachtlich 
wie die bei bobeieii 

L Gailletet'-) lubite die VeiflUssigung kleiner Quantitaten von 
Gasen duicli adiabatiscbe E-?pansion untei aufieiei Arbeitsleistung niit 
Hilte einer in Fig 115 abgebildeten Pumpe duicb 

In Fig 115 1 st P erne bydiaulische Pi esse, mit dei man Diucke 
bis. 1000 Atm geben kami Die Pumpe pieBt bei Betatigung des 
Ilebels L Wassei durcb das Stabliolii TU m den links gezeicbneten 
Gaskompiessionsappaiat Diesei bestebt aus einem clickwandigen aus- 
gebohlten StahUylindei J?, dei unten mit Quecksilbei und oben mit 
Wassei gefUllt ist, und enthalt weitei das diuckdiclit in den Stablzylin- 
del eingefUlirte Glasgefafi P, das oben in einei staikwandigen Kapillare 
die von Wassei oder Kalteb.idein umgeben ist, endet Das Glasgefafi T 
ist, falls kein Uebeidruck im Apparat voihanden ist, zum gioBten Teil 
nut deni zu veiflUssigenden Gas geffillt Kompiimieit man, so rllckt 
das Quecksilbei untei Kompiession des Gases bis m die Kapillaie voi 
Man kaiin den mit dem Manometei 31 abzulesenden Diuck noch duich 
langsame Bevvegung ernes Kolbens in dem seitlichen Zylmdei P vei- 
unttels des Hades F genan auf einen gewunschten Wert einstellen 
Dieht man abei an dem Hade F', so kann dei Druck im Appaiat plotz- 
hch aut den von 1 Atm veiiingeit vveiden Das Quecksilber schiefit 
dann plotzlich in dei Kapillare nach unten und das eingescblossene 
Gas expandiert adiabatiscb untei Arbeitsleistung, vvobei es sich dann 
veiflUssigt, wenn bei dei tiefsten eiieichten Tempeiatui der Dampfdiuck 
des verflUssigten Gases untei 1 Atm liegt^) 

0 L Uiulletet, Ann lIhiu yiliys (j), 15, 138 (1878) 

“) I!ei del adiabitisihen Expansion nntei tluBeiei Aibeitsleistung spielt die 
Tempeiatui einipdiigiing dmch Hebei wmdnng dei inneien molekulaien Anziehungs 
krilfte mil eine neben dei duich uiBeie Aibeitsleistung eizielten untei geoidnete 
Rolle Bei dem loule Thomson Eftekt, bei dem dei Qasdiuck zu beiden Seiten dea 
Ventila koiista iit bleibt, liUlt uiugekehit die Tempeiatui einiedrignng duich iiuBeie 
Aibeitsleistung foit, dii so gut vie keine solehe voihanden ist, und mu die dmch 
inneie Aibeit spielt eiiio Rolle 




«- 


s gekng nun Cailletet*) mit den 
I Nj in kleinen Quantitaten zu vei 

Vgl H Alt, Die Kalte, Tafel II, Leipzj 
L Oailletet. OB S6. 1210. 1270 1187 
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200 bit, 300 A.tin bei Zunmeitempeiatui kompuniieiten Gase auf 1 Atm 
plot/lidi entsjuuuite 

Kuu' spin wiilitiire Mptboile ibt nmi weitei vou R Pictet zui 
Veiflihsigmiff del Gase miigeillhit woiden Es it,t dies die sogenannte 
Stilt en- odei Kaskadeiinietbode Ziini Veistandms dei Methode 
snul zwei Punkte wesentluli Zueist ist /u beacliten, daB eine waime- 
isolieile FlUssigkeit bestimintei Tempeiatiu, libei dei ein Diuck, der 
kleiiiei als dei ?n ihiei Teinpeiatui gelioiige D.imptdiuck ist, kiinstlicli 
z B diacb eine Punipe aufieclit eilialten wild, ibie Teinpeiatui so 
lange einiedugt, bis dei zu diesei iiiediigeien Teinpeiatui geboiige 
Dampfdmck gleicb dem kdnstlich aufiecbt eibalteiien ist Diese Tempe- 
latuieiniedngiing koniint einfaeli diucli die giofie Waimebindung bei 
del rasrlien Veidainptiing dei Pliis&igkeit ziistande, bis duicb die ei- 
niediigte Teinpeiatui sitli ein Gleicbgewicbt zwiscben dei flUssigen und 
gasformigGii Phase des Stoffes eiiistellen kann Den zweiten zu be- 
acliteiideii Piinkt eikennen wii leicbt aus Fig 11b 

In Fig lie siiid als Abszissen zu beiden Seiteii des Oelsius-Null- 
piuiktes die Celsuistempeiaturen und als Oidinaten die jetzt ziemlicli genaii 
bekanuten Datnpfdiucke ') einigei f(ii die tiefcn Temperatuien wichtigei 
veitllissigtei Gase aiifgetiagen Diese Dampfspaiinungskuiven enden 
natiiilicb. eiitspiecbend Fig 111 im kutischen Punkt Fui schweflige 
Saure ist nun % B die kiitiscbe Teinperatiu ca 4-155° und dei kiiti- 
solie Diuck 79 Atm SOo ist dabei, wie wii sekon wissen, leicht zu 
veiflUssigen, bei Zimmeitenipeiatiir ist dei Dampfdiuck sogar nui etwa 
3 Atm Tvonipnmiert man also SOj bei Zunmeitemperatui bis etwas 
liber diesen Diuck, so nud es flUssig Lafit man nun die titissige SOj 
uiitei eiiieni Diuck von i B ^/lo Atm veidainpfen, so einiediigt sicli 
die Temperatui dei FlUssigkeit bis zu dem Weite, dei zu dei Oiduiate 
Vo Atm del Damptdiuckkuive von SO^ geboit Man eiieicbt mit SOg bei 
moglicbst kleinen Drucken Temperatuien von — 65 bis — 75 “ 0 Bettet 
man nun eni Gefafi in die veidampfende SOg em, so kann man in dem 
GefaB bchoii bei Diucken von wenigen Atm Koblensame odei Aetliylen 
veiflilssigeii LaBt man diese PlUssigkeiten wiedei bei genngen Diucken 
veidampten, so erhalt man leicbt Temp ei atm en bis zu —lOOOC bzw 
— 150 » C Man imteiscbieitet auf diese Weise die kntiscbe Temperatui 
vou Saueistoft und kann bei — ISO^C schon bei ca 12 Atm Diuck 
Oj veiflbssigen, dei duicli Veidarapfung bei klemen Diucken Tempeia- 
tmen bis zu ca — 220»C gibt Man siebt, daB die notwendige Be- 
diiigung fUi die Veiwendung der Kaskadenmethode obne andeie Piin- 
zipien del Tempeiatmeimedngung daian gekmipft ist, daB die tiefste 

J 1)11’ Methudfu /ni Be-,tnmnung dei Damjitbp innnng weiden ivu weitei 
iinten kenntju kinui 
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Tempeiatm, die man mit emem leiclitei kondensieibaien Gas eneicht, 
untei del kiitischen Tempeiatm ernes iiacbsten, schweiei koiideiisiei- 
b.iien liegt Da man naeb Fig 116 wedei mil 0, noth CO oder Ng 
Tompeiatuien untei — 220 “ C eneicbt, die kiitische Teinpeuitum von 
Hg abei — 241 “ C bctiagt, veisagt hiei die Kaskadeninethode 

Die appaiative Anoidnung dei Kaskadenmetbode bei R Pictet M 
ist alls Pig 117 711 entnehmen 

111 dem von kaltem Wassei dui cbflosseiien Kondeiisatoi I) vei- 
fltlssigt sicb die diucb den Konipiessoi jB untei geiingen Diuck ge- 


Pig 117 



setzte bchweflige Same, die gleichzeitig dmch d bis in das Rohr C 
gehiebeii wild, wo sie untei dem geiingen Diuck dei Saugpumpe A 
veidampft und sicb bis — 65 odei — 75 “C abkUblt Von A weiden 
die Dampfe wiedei zui Kompression nach B" gescbafft In ganz aiinlogei 
Weise aibeitet dei obeie COg-Zyldus von Fig 117 CO_, veifliissigt 
sicb in dem duicb SOg aufien gekublten Robi K und wild duich I, in 
das Robi H getiieben, wo COg bei veimiiideiteiii Druck veidampft 
und Tempeiatuien von — 130® C von Pictet eneicbt wuiden In dei 
flUssigen COj ist wiedei ein Robi M emgebettet, welches mit dem staik- 

‘) R Pictet, OR S6, 1214, 1220 (1^77) 37, 10b (1872), Auh si pbjs 

et nat (2), «l, 18 (1878) 
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wandigen Gef.iB L in Veibinduu<f stelit, das zm 0„-Entwiclclung aus 
eihit/tPiu K.iliuincliloiat dnnit Da dei Dampfdiuck 7on 0, bei clei 
kiitischen Tuuipoiatui — 119 "C nm 51 Atm betiagt, vciflilssigt sich 
del Saiieistoli in dem Bad von — 140 ” C bei lelativ geungen Diucken 
Duicli emen linbii konnen die kleinen Quantihilen des veiflussigten 
Saueistofts abgelas&en weideu 

if^atb den eiwabnten ITnteisucbungen von Cailletet und Pictet 
win den die Aibeilen zui GasveiflUssigung bauptsacblich in drei Kalte- 
laboratoiien odei Kij'ogenlaboiatoiieii diucUgefubrt, in dem von H Ka- 
merlmgb Onnes in LeidenDi voiiS von Wi oble wski und insbe- 
bondeie Iv Olszewski in Kiakau-) mid von J Dewai in London 
(Royal Institution) S von Wi oblewski und K Olszewski *•) m 
Krakau, suwie J Dew ai *) in London stellten zueist giofieie Mengen 
an Saueistotl liei K Olszewski®) in Kiakau und J Dewai®) m 
London veiflttssigten dann in den Jabien nacli 1883 alle damals be- 
kannten leichtei odei scbweiei kondensieibaren Gase, dieInteresseboten,in 
gioBeieu Quantitaten, so daB mu dei Wasseistofi als uiiveifliissigt Ubiig 
blieb Die Edelgase waien damals noch. unbekannt Ftu die&e Ai- 


') III ibiii Labiiiiitomnu vnu Iv i lut 1 1 ingli Oiines wiude die Iviiskideii 
iiuthode imt t’hloiinetlnl (tinULlilme TemiKiitmen —23 bi'i —MU® C) Aethylen 
(-11)3 bw -16')® 0) iiml Niuei>tott (-1W3 bis -217® I”) m gioBem MaMibe aus 
gisiibeitet 1 obei das Kaltilaboi itoiium m Leiden und aPiiie voi/ugliolien Em 
lu'htuiigcu miteuahteu vemcliiuileiie nut siIidiilii Zeiclinungen vpispliene Nummeni 
dpr Comm Liil) ot l'b)s Li iilen UiBor tlpi voilUihgPii Mitteilung Ni 14 (1894) 
handpln fibei Kompi pssoi pu b/u I'nmpen .he Ni 51 (1899) (Brntheihood 
KomiJiPssoi) Ni '.4 (l‘)(iu) ((piecksilbtiiuuniie fiU leme und kostbau (laae bei 
luilien PiutUn), Ni SI (I'lfl !) (die Uuukhudt W'-eiB Pumpe tui Zukulation bei 
uu'ihigpu Tpuippi itmea), ubei die bask .idoninni 1 1 htungpii Ni 51 (1899) 
(Stukowilul/iklnsi, Ni 87 fl9U !) (Mith}lcbloudz5kln-i), Ni 94 (IWb), some Ni 109 
(I'liaij und Miiii.l IS /„ Ni 97— lOS (1907) (Zyklu, nut ansohhpQendoi Wasieistoffvei 
Hilssigniig und Itpuidaistellnug .ks Wiissei^toHs), ubei konstantp Tpinpeiatui 
bad. 1 lipi tief, n Tpiiip, i.ituien siplio Anm 4 aut 8 34fi uml ainh P Hen 
liing ZS f in-hk S3, ,93 (191 !) 

^ -) bnip nesiliiPibung dm lViflilssiguuf.btiul.igt des Kiakau. i Iiistituts biplw 
bm Iv OK/, w ski ZS t k.unpi und fltissige (liisP 14, 127—181 (1412) siobe 
lb 14 11, (1918) PiiiPii sebi eintacbmi Thei luobtateu tm tiete Tempmatuien 
Dili oils (l.*s 111 plngstpi Zeit eiugLutbtoton Leip/igei K.iUelaboiatouums siplit J E 
Lihpuleld, 7s 1 komiuimimte u flilssige G!,u,p 13, 37—43, 16,. (1911) 

') s 1 W J obleivski 11 K Ols/pwski, bin d Phys (3), 20,24,3 (lb8,3), 
sii'iiu inch ,s \ Wroblettski I'K 97, 177,3 (1883) Ann il Plus (,3), 25, 871 
(188.), 20, 1 !4 (iss.) 

b T D.wii, I’lul Mag (.1, is, 210 (lSh4l, 44, 207, .32() (1892) 80, 82s 

(1893), Puu Ro^ ,Sot 03, 25(v llS98) 

-j Siehe / 11 die Zubiunmentassung bei k Ol&zeaski, Phil Mag (7), 39, 
188 (1897) und in dei invaliiiten Ppbtsdmlt mini I Intciii KongieB in Paub’mid 
.1 Deuai, Pin) Mflg (5), 39 298, 3 j7, 413 (1895) 
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beiten waien die von Dewai eitundenen, allbekaunten VakuumgefdBe^) 
von giofiei Wiclitigkeit Die auf dei Kaskadenmethode basieiende 


b Die Dewaibecliei amd doppelvandigt tllaagehiHe nut evakuieiteiii Hold 
i.iuui, dohaen Wiinde innen veialbeit ‘>ind Duich das Vakunm iind die Silbei- 
nande ist dei WiiimeaustauSLli rait dei Uiugebuug staik heiabgeuundeit 
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VeiflilssiEfiuig del 'ieliwei kondeii-jieibaien Gase m f^ioBeien Quantitateu 
sei beis|)iels\vei ''0 duicli eine Appaintui K Olszewskis veian- 
sclmulicht: 

^ In F)if 118 1 st a nine Slalilllasclie mit Sauei&toff, dei aus einem 
(iasonieioi mittels oines Koinpiessois (s w u) mit 100 Atm in die 
Stalilflasclie gedijolvt woidcn wai , an n isfc das Stalilgefiifi d ge- 
sclilos'^en, in dein dei Saueistoft nntoi seine kritisolie Tempeiatur 
( — 110 "L'l gekalilt wild uiid sicli veiflUssigt Die tiele Tempeiatur 
wird duich Aethylen, das bei goiiiigeii Duicken veidainpft, eizielt In 
der von euiei Kalteiniscliung umgebenen Stahlflasche h beflndet sicb 
flUssiges Aetbjlen (kiit Teiiipeintui 9,5 "C), das iiacb dem Passieren 
einei in Aetliei-Kohlensaiue-Miscbung bei g gekilhlten Rohiscblange in das 
Glasgef.iB c koiiinit Sowohl die Miscbuiig in q als das Aetbyleii in c 
veukiiipfen nntei kloinem Diuck, die Rohien i nnd I Ittbien zu den 
Vakiiunipumpeii Von d wnd dei fliissige Saueistofi in das GlasgefaB r 
golassen, in deni aucb das GefuB eines Wasseistofttheiniometers / ge- 
/eiclinet ist h ist cine Stalilflasclie nut kompiiniieitem Hg, dei zui 
Diucbiniscbiing des flussigeu (k bei Teinpeiatuimessuiigen duich das 
Kaltebad geleitet wad 

Dio VeiflUssigung des Wasseistoffs, die, wie eiwahnt, mit der 
Kaskadenmetbode allein nicht duicUzufiihien ist, gelang, weun aucb nvu 
in klemen Quantitaten ziierst J Dewai ^), dei den auf 180 Atm kom- 
primierten Wasseistofi diiich flJssige Lult, die untei veiraindeitem 
Diuck siedete, auf — 205 voikuhlte uiul daiin untei Benutzung des 
Joule-Tbomson-Ellektes anf 1 Atm expandieien liefi Wn woUen 
uns abei iet/t eist dei Anweiiduiig des Joule-Tbomson-EfiPektes zur 
Veiflnssigimg del Lult zuwenden und eist dann die Wasserstoffverflus- 
siguiig besprechen 


4. Die Yerflbssigujig dei Gase mil Aimendiuig des Joule-Tliomson- 
Eflfektes. 

Da das Aibeiteii bei extrem tiefen Terapeiatuien fui die physika- 
lische Cbemie, wie wii seben werden, von ssbi gioBei Wicbtigkeit ist, 
so ivollen uir jetzt nocb auf die modeinen Methoden eiugeben, nut 
deien Hille es moglicb ist, giofleie Quantitaten von flUssigei Luft, 
titlssigem Wasseistoff und flttssigem Helium fttr die Messungen bei den 
tiefsten Tempeiahiren /u eibalten 

Was zunacbt die Vei f his sign ng clei Luft in groSeiem Mafi- 
stabe anlangt, so wai die Amvenduiig des Joule-Tbomson-Effektes 


'J T Dewai, J (Jhem bin 73, ijn (isqsj 
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sowie des Gegenstiompiinzipes auf die Gasvei fiUssigung dmcli C von 
Linde’-) em auBeiordentlichei Poitschiitt gegeiiUbei den fiulieien Yei- 
faliieii Die Giofie dei bei dem Joule-Tlionison-EfFekt so gut Avie 
ausscliliefilicb duich inneie Aibeifcsleistung gegen die moleluilaieii Aii- 
zieliungskiufte eizielteii Tempeiatiueiniediigung kanii man iln Luft 
iiach del einfacben eiiipiiiscbeii von Joule uiid Thomson aufgestellten 
Gleichiing 

AT- 0,276 

beiechnen^) Nimnit man m diesei Gleichung die Weite pj = 50, 
Pg = 1 Atm an und liii Tj die den Celsiustenipeiatuien -1-20“, + 0”, 
— 20 — 60 — 100'’, — 140® entsprechenden absoluteiiTempeintuien, so 
bekommt man Endtempeiatuien von +8,3, —13,5,-35,7 —82,2, — 133,7 
und — 197 ® C Wie sick aus dei zugiunde gelegten Gleickung fUi AT 
eigibt, wacksen fUi gleicke Weite von ji, und Pg die A 7’- Weite staik 
init sinkendei Tempeiatui Die Ktiklwiikungen des Joule- Tkom so n- 
Effektes sind in Eig 114 giapkisck ftli Luft duick stiickpunktieite 
Linien veiansckaulickt Als Abszissen sind die Weite des Aufangs- 
diuckes Pi, als Oidinaten die Endtempeiatuien in Celsiusgiaden auf- 
getragen Bei jedei Lime ist pj stets als 1 Atra und die Anfangs- 
tempeiatui T-^ gleick dei dem Aiifang dei Lime fin p = l Atm ent- 
spieokenden gewaklt Man eikalt wegen dei Piopoitionalitat zwiscken 
Diuckdiffeienz Px~Vi Tempeiatui einiediiguiig AT geiade Linien, 
die mit sinkendei Tempeiatui steilei iveiden 

In Fig 114 sind nock stiicklieite Linien emgetiagen, die nack 
H Alt®) das Prinzip dei Kuklwnkung bei eiiiei Liiide-Mastkine zin 
Luftveiflussigung sckematisck veiansckaukcken Lafit man Luft von 
50 Atm auf 1 Atm bei einei Anlangstempeiatui von — 20®0 nack 
dei Joule-Tkomsonscken Veisucksanoidnung e-^pandieien, so kiiklt 
sie sick auf — 36 ® ab, lafit man eine zweite auf diese Teniperatui ge- 
kUklte Luftmenge wieder von 50 Atm auf 1 Atm expandieien, so ei- 
kalt man — 54®, dann analog — 101®, — 136® und —190® C TJngefaki 
bei diesei Temperatur von — 190® C ist dei Dampfdiuck dei flussigen 
Luft 1 Atm * 


’) 0 V Linde, Ann d Phy% (3), 67, 328 (lH9b), ZH f die gesamte Knlte 
indnstiie 4, 23 (1897) 

-) Die Foiinel eigibt sich als Nnheinngsausdiuck aus einem genmoii, du 
G1 (228) analogen Ausdinck, dei wiedei theimodynainiseh erhalten wild, ueiin niiin 
statt dei der (228) znginnde gelegten van dei Waalssclien Znstandbgleicliung die 
genaneie Clausiusscho (Tleiclinng nimmt (s -ve n) 0,270 ist tbo Tempeiatuicijuedn 
giing A T fill Pi~p, ~ 1 Atni und T, = 273 

’) H Alt, Die Kklte, S 24. Leipzig n Beilin, B U Tenbiiei 1910 
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Die Alt mill Weise, wie (.’ von Linde den Joule-Tliomson- 
Effekt in semei Mascliine veiwendet, eilauteifc Fig 110 

In Fii> 110 1 st lethts ein zneistuligei, z B niit Blektiomotoi an- 
gi'tnobenei Koinjnessoi von Whitehead ii Co in Fiume zu sehen 
Wii denken uns, d.ilj wii chen die Maschine in Gang setzen In seineni 
leihtcn NuHleuluickzilindei wad Lult, die dmch Watteilltei von Staub 



und duich Natronkalk von CO, betieit ist, dmch c angesaugt nnd beim 
Voiwaitsgeheii des Zylindeis auf ca 20 Atm zusammengepi eBt i) Die 
/u&aniinengepiefite Luft duichstieicht untei Abgabe dei Kompiessions- 
wairae em wassQjgektihltes Schlangeiiiohr und geht in den linken Hoch- 
dmckzvlindei von betiachtlich kleineien Dimensionen , wo &ie auf 
200 Atm zusanimengepiefit wnd Genauei erkennt man dies aus den 
Fig 119a and 110b®) In den Pig 119a und 119b sind Langsschnitte 
duich den Nieder- and Hochdiuckzylindei gezeichnet Die Luft wnd 

9 In I’lg ll'l buid die Veiddc de-, Kompicssoib mcht gp/mohnet, sie bind 
tins Fig lly.i 11 P /u eibtliwi 

9 Dip Pig ll'l a and b Mnulun dem lerf.i'.M.i 
del t'Shitehe.id ii t'li Alt m FmniP ubeil.isspn 


lieben&wlU digei Weise vc 
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bei J'J (Fi£f 110 ji) aiiffpsaufft, ivobei sie ilen Ventiltellei JJ, dei auf 
iSVNf (lufbii?!, cntiTefJieii flpi Fedci bplit, um m den Niedeidiuckzylin- 
dei zu geLiiifren Jlieiboi li.it ni.iii sieb den Kolben Cj naoh i edits 
^elu'iid /II denkeii, Keim lUiokifaii!:' des Kolbeus f\ (nacb links) zielit die 
Fodei I<’i den Ventiltellei /ludck, so d.iB ei aiit S[Si sclilieBend aufsitzt 
Die Lntt tfebt d<imi dnuh das ireoflneie Ventil7//J(Sitz FedeiFjj) 

mid dtiich die Kiililschlantfe Ki inidi dem Tlocbdiudc/yliiidei (Fig 119 b) 
Hiei wild sie aus dem U.iinii if duicb das Yenhl III III (Sitz 
Fedei 7'///) in den Hochdiuck/ylindei angesaugt uiid dmcb das Ventil JFJF 
(Sitz N/[(S'xi, Fedei Vjt) liuiausgetiieben Nach dem Pas&ieieii einei 
Kulilsdilange {Kst ui Fig 119 b) gekt die Liift duicb den Wasserabsckei- 
dei /, in dem sich das mitgeiissene, als Scbmieimittel im Kompiessoi 
veiwendeto Wnssei, das die spatei eiwnbiiten Ventile als Eis veistopfen 
ivtlrde, abset/t*) Von / geht die Luft in die KUblscklange die duich 
eine Eis-Sal/-Miscbung ant— 20'’ C gobalteii wild Hiei setzen sick 
die lot/ten Spuien W,xsspi .ib Tetzt wnd die Luft diuck das Rolii Pj 
in ein System ion diei nieiuaiicleigesteckten Metalliohien emgefUliit, 
die iiacli .aiifien diucli scbleclite Wainieleitei isolieit siiid Die Luft 
von — 2(F C geht ziin.icbst duicb d.xs inneiste Eobi bis zu dem 
fenien son aufien zu bet.itigendeii Kidelvoiitil a, wo sie den Joule- 
Thoiiison-PiozeB duicbniacbt, indem sie auf 20 Atm espandieit 
Hieibei wnd sie .uif ehva — 78" C abgekdblt Die Luft von — 78"C 
geht nun in dem zweiten Robi nacb oben und unispult bieibei nacb 
dem Gegenstionipim/ip die im Innemolu nacb a gebencle Luft unter 
Voikilhlung Die iiickstiomende Luft von 20 Atm Diuck gebt dann 
duicli Rolii P^ wiedei in deu Hochdiuckzjdindei und macbt den Kieis- 
piozeC von neuem duicb-) Dei EfPekt dei ini Gegenstiom zuruck- 
gebenden, abgektlblten Luft ist der, daB die Lutt des inneisten Robres 
niit eiiiei beti.icbthcb tiefeien Tempeiatui als —20" das Ventil a ei- 
reitbt und soinit duicb den Joule-'Tliomsou-PiozeB betiacbtlicb 
tiefei als auf — 78" C abgekublt wild Da die Luft des Innemobies 
nacb Passnnen des Ventilcs a immei zur kuMenden Riickstiomluft wird, 
so eikennt man, daB sick duicb die Ausnutzung clei staik abgekUhlten 
entspaiinten Luft mi Gegenstiompimzip dei ProzeB zu iminer tiefeien 
Tempeiatui eii steigeit^) SclilieBhcb ist die Tempeiatui so tief ge- 
') Die Dk Jitiiiiifen iloi Ivulbeiistaiigi u snul aus Vulkanfibei luid weicleu mit 
Wasoer liptouihtit, iiiu indit in/n1jif*iiiien Dis W,issm dient, wie oben erwbhnt, 
.inch all BihinK'nnittel ilei btntghthen Masilonenteile 

’) iJ.is 4iisaii<ien dei Luft bci r hndtt nin so binge st.xtt, bib gentigend Luft 
fill den Zirbuliitionspiozefl voiluxnden ist 

Weiin del Vpimi.it gut konstiuiPit ist hat dio inckstidmende Luft an dei 
kiistrittsstelle ails dem Lienohiensisteni line K.iltu bo vollst.indig an die Innenluft ab 
gegeben, dafi sie die Teinpeiatm — io" (' di die dei eiiihetendeii Luft eiieioht hat 
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wolden, daB man zui Veifltlssiguiig dei Luffc schieiten kann Man 
offnet das Nadelvenfcil h so weit, daU -’/'s dei Luffc iiacli Passieien des 
Ventiles a noch durcB das zweifce Rohi gehfc, abei V’ duich h nui 



1 Atm untei weiteiei Abkuhlung expandieifc Von dei duicb h ge- 
gangenen Luft wnd bei der Expansion veiflUssigfc uud tiopft in den 
Dewai -Becbei c, die ubiigen */* der duicli 6 gegangenen Luft geben 
durch das drifcte Robr des Robiensystems untei Ausuutzung ibiei Kalte 



46 ‘i rpliBiKSinsj \ou tlciii -'a-.lounti-en in .Imi ttusMSHU Vh^giejrnt/ nstaiul 

im Gegenstioinpiiii/ip in die auBeie Atmo'ipU.ue Von c kann die 
tius&ige Luft duich li nacli auBen cfelasseii wpidenM 

Zm tfleuheii Zeit .ils Linde seme M.isclnne /ui Luftveifllissigmig- 
in Deutsdiliind eis.inn, eifaiid aneli H.iinpson in England eine 
solclni ‘) Wu weiden den Ilanipsonsflien Apptiiat, dei bequemei als 
dm Lindesche Masdune /u liandhaben ist, bei dei jetzt bespieclien- 
den Wass ei stolfvei tlussigiing kennen leinen Da Dewar^), 
del, wie eiwaluit, als eistei den Wasseistoft veiflflssigte, semen Appai at 
niclit ausfubilicb publizieit bat, so gebeii wu an! seme Aibeitsweise 
nicbt weitei ein Appai ate, um giofieie Mengen von Wasseistoff zu 
veiflussigen, sind \on M W Tiaveis’l, K Olszewski®), H Ka- 
meilingb Oniies’) imd W Neinst'*) eisonnen woiden Wu baben 
scbon gesebon, daB man den Wasseistoff allem dmcb Anwendung dei 
Kaskadennietbode nicbt veifltissigen kami, da es an emem geeigneten 
Ktlblinittel feblt, utn die kiitiscbe Teinpeiatui des Wasseistoffes zu ei- 
leicbeii Ebensoweiiig kann man abei den Wasseistoff veiflbssigen, 
wenn man ibn, von Ziminei teinpeiatui ausgebend, dem Jo ule- Thom- 
son -Pio/eB unteiwirft Ei eileidet pa bierbei, wie wii wissen, erne 
Tempeiatuieibobiing Wobl abei gelangt man zum Ziele, wenn man 


‘l Im selben Alifii, iK die Luft -.rIi veiflussigt li/w im diitten Rolii ent- 
weiiht, wild ]etzt neuo Lutt dniLh e uigesaugt 

') H.imii-,i)ii, Nitiiie 68, ‘il")- jlfi (LSde) 'Kiiie gcniue Besohieibung lies 
Hiimp'uuixniaiates /in \ eillusbigmig ilei Luft siehe bei M W Tiaveis, Expen- 
nientelle rntemniluing ion iii-.en, S 1M7— 202, Buiunschweig, Fr Vieweg ii Solin 
ISO,') odei m AVinkeliUiiniis Handbnth d PhjMk 2 4ufl , Bd III, R 886— B87 
Uebm die Tin one dts Hamp^oiueifltlsMgeis sielie E Bnckingbain, Bull Bin 
Mind (I 12,— 147 IIOO'I) 

Betieti-, ilei Luft^elflu'lSlguug^\eltlllucu in d«i TeUmilc siebe (1 Claude, 
kn htpnde Oxjgun, \/otu Pins, Duiiod it Pniut IROO, II Uiese, Veifliissigung 
del Lutt und line Zeilignng, Leipzig, H V L Degeiiei 1909, R Linde, ZS f 
die ges.imtt K ilteindu^tuo tS, 1—10 ll'llll und 0 KiiumIi, ZR f kompi u 
fliiss Hi-,e 16, 1—7 (lOlSj 

■*) Betiett-, Dewai siehe Amu I S 4'i(i zni VoigescluLhte dei Hj-Vei- 
tillsMgnng siehe R \ \Vi nblev ski, Wien Bei 97 , 1321 (1883), L Natanson, 
ZR f phys Cheiii 17, 307 (1H03), K Olszewski, Phil Mag (5), 30, 199 (189 i), 
tnu d Ph)s (1), 68, 135 (1,S93) 

M W Tn\eis, Expeumentelle Unteisudiung von Gasen, S 304—217, 
M \V Tiaveis, Phil Mag (0), 1, 411 (1901) .Biehe nicli W Ramsay u M W 
Tiavois, ZS f phjs Ohem 38, b09 (1901) 

i*) K Ols/BWBki, \nii d Phjs (4), 10, 773 (1903), 13, 196 (1908), sielm 
aucli M W Tiiiieis, Expeiimentelle Unteisuchung von Gasen, S 217—220, aucli 
Wnikelmanns Handbuch del Physik, 3 Aufl, Bd III, S 895 — 890 

’) H Jvaiiieilingh Onnes, Comm Lab ot Phys Leiden, Ni 94 (190G) 

') W Neinst, ZB f EleUioLhem 17, 735—787 (1911) Siehe auch 
W MeiBnei, Veih d I) Phys Ges 16, 540 (1913) 
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den Wasseistoff untei semen InveisionspunkI; bei —80“ abkilblt und 
jetzb den Joule-Tliorason-PiozeU dui chmnclieii lafit 

111 Pig 120 ist die selu (Ibeisiclitliclie Appaiatiu von K Ol- 
szewski') zui WasseistoftvPiflussigmig abgebildet 

Dei App.uat bcsfceht <iiis zwei Hampsonscben Veiliussigein, von 
denen dei imieie ziii Lultveiflilssigung, dei aufieie zui Wasseistoffvei- 
flussigiing dient Wii betiacliten zunacbst die Liiftveifliissigung Die 
von einem Komjnessoi odei einei Stahlfiascheubattei le kommende, von 
Wassei und CO, geieimgte Luffc tutt duicb das Rbbi uu'ii" ein Das 
Luftzufiibiungsiobi veizweigt sicb beini Eintiitt in den Appaiafc in diei 
paiallol gescbalfcete^) Mefcalliobien, die urn eine axiale Metallspmdel 
in vielen Wmdungeu beiumgefdbit sind Diese Wmdungen Mien den 
Raum X aus, den man aucb Regeneiatoi aus gleicb weitei uiiten zu 
ei wabneiideii Gi linden nennt Nacb Passieien desRaunies x) umwinden 
die Robien noch weitei die axiale Spindel, bis sie sicb voi dem 
konaxialen Dinchgangsventil ?/, das von Hand niit Hilfe von y zu be- 
tatigen ist, wiedei veieinigen Hiei eiithpamit sicb dieLuft in eiuei einzigen 
Stufe von 200 Atm bis aiif 1 Atm untei Duichmacbung des Joule- 
Tbomsoii-Piozesses Die eutspannte, gekUblte Luft umstieicbt im 
Gegeiistiompiin/ip die AuBeuseiten dei Luttzuleitungsibbien, indem sie 
zwischen deienZwischeiuaumen aufsteigt, und gebt nacb Abgabe ibiei 
Kalte an die neu zustiomende Luft (ini Kalteiegeueiatoi) bei aus dem 
Appaiat Bei Hanipson fallen also das zweite und dntte Robi dei 
Linde -Mascbine foit und die Entspannung wild in emei einzigen 
Stufe diucbgefiibit Das Piinzip des Hampsou-Appaiates ist sonst 
das gleicbe wie bei Linde Die sicb veiflUssigendc Luft sammelt sicb 
in dem KiiblgefaB <7 an Setzt man an g erne Vakuumpumpe, so kann 
man aucb die fliissige Luft untei kleiueiem Diuck zur Tempeiatui- 
eniiediignng sieden lassen Dei inneie, eben bescbiiebene Hampson- 
Veifltissigei befindet sicb in einem nacb auBen gasdicbt abgescblosse- 
nen Metallgefafi, das an die obeiste Metallplatte des Appaiates ge- 
scbiaubt 1 st 

Dei aufieie Wasserstoflveifltissigei besteht nun aus oinem obeien 
Regeiieiatoi c und emem untei en c, die durcb eine in d in dei fliissigen 
Luft liegende Kilblschlange veibunden sind Dei Wasseistoff kommt 
vom Koinpiessoi odei vou Stablflascben untei 200 Atm Diuck durcb 
die Robie a a a" an mid veiteilt sicb auf diei paiallel geschaltete um 
den inneien Veiililssigei gewundene Robien, die sicb unten zui Kilbl- 


') K Olss'ewski, ZS i konipi u Msbjgo Gaso 14, 93, 111, 127 (1912) 

“) Weiin ejiie Euhie bich duieh Veinnieimgungeii dei Luft (etwas Eis odei 
ftste 00^) vei&loptt, iibeiten die andeien weitei 
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sclilange d Yereimgen Doi sticimeude Was&eistoff wild also im Re- 
geueiatoi duicli die aufsteigende Imienluft, in dei Ktiblschiange d 
duich. die flussige Luft weitei untei seme IiiTeisionsteinpeiatm abge- 
Iviihlt Waliiend der obeie Teil des Regeneiatois c, duidi Scbafwolle 
odei deigleichen isobeit, m ememan die obersteMetallplatte des Apjiarates 
gesebiaubten Metalb obi sitzt, ist sein untei ei Teil, nut Planell um- 
wickelt, in einen laiigen Dewai-Becbei z eingepafit^ Nacb Passieien 
del Kdblscblange d stiomt der Wasseistoff nocb durcb den Regene- 
latoi e und wild endlicli bei dein Ventil ff entspannt Ein Teil des 
Wasserstoffs veifliissigt sicb und flieUt, durcb das Planellflltei h von 
etwa vorbandenei festei Luft usw, flltiieit, duicb die fedeiude Grlas- 
spiiale bei I in den unteien, gut duicb scblechte Waimeleitei isolieiten 
Dewai-Becbei j>, von dem nui der Hals in Pig 120 gezeicbnet ist 
Dei nicbt veifldssigte Wasserstoff steigl, seme Kalte abgebend, duicb i 
und c bocb und veilaBt durcb gg'ii) den Appaiat, um wiedei duicb 
den Kompiessoi zum Kieislauf gezwungen zu weiden Dei aus p ab- 
siedende Wasseistoff kann sicb bei to niit dem aus c abziebendeii vei- 
einigen. Mit dem gescbildeiten Appaiat, dei Kalteveiluste moglicbst 
veinieidet, bann man pio Stuiide ca 1,5 1 flilssigen Wasseistoff er- 
balten Man bat mit flttssigem Wasseistoff Tempeiatuibadei von —262® 
(Siedepunkt) bis — 259® C, wabiend man mit fltlssigei Luft solcbe im 
Bereicb von -190® bis -220® C bat®). 

Die Vei flussigung des Heliums, des am scbweisten kon- 
densieibaren Gases, wuide endlicb duicb H Kanieilingb Onnes®) in 


*) Das obeie MetaUiohi ist duich eiueii Kautsdiukiiiig gegeu den Dewar- 
beihei t abgediclitet 

“) Da 2111 Wabseistoflveiflhssigung giofle Meiigen sehi leineii Gases {Vei- 
stopfungen dei Appaiatiu duich fest weidende Veuinreimgangen") untei starkem 
Diuck den Kieislant macben miisseii und eventuell die voikiihlende Luft untei 
Untei diuck zu setzen ist, so kann man siUi leicht denken, dafi die aotige Appa- 
ratui (Wasseistoffeiitwioklei , gioBe Gasometei, Reinigei und Wabseiabscheidei, 
Kompie&sions und Vakuumpumpen, Stablflascben, VeiUtissigei) eine sebi umfang 
leiclie wild Man selie z B die Ucbersichtstafrln bei K Olszewski, ZS t 
kompi 11 flussige Gnse 14, 127 (1912) odei H KameilinghO lines, Comm Lab 
of Phys Leiden, Nr 94e, Taf II Siehe auth W MeiBnei, Veih d D Pliysik 
Ges 16, -140 (1918) 

®) H Itameilingb Onnes, Comm Lab of Phjs Leiden, Ni 108 (1908) 
The liquefaction of helium Betiefts del theimischen Eigenschafteu des flilssigen 
Heliums siehe Comm Ni 119 (1911) und Nr 124 (1912), hezttglich ernes flussigen 
Helmmhades konstantei Temp (von —268,7 his —271,5“ 0) siehe ib Ni 128(1911) 
Znr Vorgesohiobte del Helium veiflttssigung, siehe J Dewar, Chem News, 84, 49 
(1901), GR 189, 431 (1904), M W Tiaveis u A Taqueiod, ZS phys Chem 
46, 459 (1903), K Olszewski, Ann d Phys (4), 17, 994 (1905) 

Jelliiiek, Lelubiich dei pliysilcaUsolien Chemii. I 30 
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bewuiideiungswttidigen Expenmenteii duicbgeftiliit^) Das Helium ei- 
Icidet lieim Jonle-Thomson-Piozefi bei gewohnlicliei Tempeiatui 
ebenso wie dei Wasseistoft erne Envainnnig Wahiend abei der lu- 
veisionspuiikt des Wasseistoffs bei — 80" C hegt, isfc dei des Heliums 
bei etwa — 210®C' /u sucheii Da uun weitei emeiseits die kntische 
Tempeiatiir des Heliums, Avie wii jetzfc aus den Messungeii von Kamei- 
lingb Oiines ivissen, bei — 267,8" 1' (d b 5,25 abs ) liegt^) uiid 
man andeiseits init iintei inediigem Diuck siedendem Wasseistofi nui 
bis —258* 0 konimt, so mufi man bei dei HelmmveiflUssigiing analog 
wie bei del WasseistofPveifltlssigung i^eitabien Man muB zunacbst das 
Helium moglicbst tief nntei seme Inveisionsteniperatur duicb flUssigen 
Wasseistoff voikdblen nnd dann den Joule-Tborason-PiozeB duiob- 
inacben lassen Wii envahnen gleicb voiaiisgieifend, daB dei Siede- 
punkt des Heliums bei — 208 8» C (d b 4,29° abs) liegfc Dei Vei- 
iltts&igei, dessen sicb Kameiiingh Dimes bediente, ist aus Fig 121 
zii eisebeii mid nacli Fig 120 leicbt zu veistebeii 

Bs wuiden 200 1 Helium aus Monazitsand beigestellt und dieses 
kostbaie Gras inifc Hilfe geeigiietei Quecksilbeipumpen, deien Emiicli- 
tung in del Ongmalaibeit einzuseben ist, m Zirkulation gesetzt Das 
Heliiuii kommt untei einem Diuck voii 100 Atm in dem obeisten Robre 
(links am Kopfe dei Fig 121) vom ICompiessoi an und passieit einen 
Wasserabscbeider ('a, dei uiitei den Eispunkt duicb Dample von fliis- 
sigei Luft, die aus dem Dewai -Becbei bei Ca aufsteigen, gekuhlt iviid 
Das von ('a kommende Heliumiobi teilt sicb in zwei Robien, die zu 
/ivei Regeneiatoren Da und Dh flihren Daivnd, wie wn seben ivei- 
den, von abziebenden Heliumdampfen, Dh von abziehenden Wasseistoft- 
dampfen gekiiblt Nacb Passieien von Da und Dh veieinigen sicb die 
Heliumiobien wieder und geben duicb das m flBssigei Luft liegende 
Kobi Cb nut ansgeglflhtei Holzkoble zuiii Zuiiickbalteii kleinstei Spuren 
von Luft Sodann gebt das Helium duicb die m flussigei Luft liegende 
Ktiblscblange dann durcb den Regeneiatoi dei von Wasseistofl- 
dampten gekiiblt wud, sodann duicb die im flUssigeu Wasseistoft 
liegende KUblscblange (Tempeiatui — 258® 0 ) und von biei endbcli 

m die Regeneiatorspnale A, die von Heliumdampfen umspUlt wud 
Mit Hilfo des Ventiles JH, JkL wild das Helium entspannt, veiflussigt 
sicb zum Teil m dem iiicbt veisilbeiten Dewai -Becbei Ea, zum Teil 
zieben die Heliumdampfe bei Da ab nnd gelangen wiedei in den Kieis- 

'} Von den flbiigen Kdelgfl'jun •,iiid die Imcbt zu veiHiis'.igPiiduii Xenon uiid 
kiypton Mmie das selii sUiaei /n veifWssigende Neon ziieist von W R.uiibiiv u 
M W Tiaveis, Phil Tuns \ 197, 47 (PIOl), dns Vigon von K Ols/ewski 
t phys (Jheiii 16, !{8() (IK'li) veiflhssigt vvoiden 

'J Dei Iviihsihe Diiuk licti.igf J,3(i Vtni 
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lauf — Dei fldssjge Wasseistotf^) befindet sich in dem Dewai- 
Becbei dei dmcb flussige Luft geklihlb wild, und kann iiach F 
nbgeliebeifc weulen Ei umsplilt standig die KUblscblange J5j DaB ei 
in rubtigom MaB (nchfcigei Hohe) voilianden ist, eikennt man nut Hilfe 
deb Heliumtbeimometeis JV,, jy„ if,') Nui wemi das Tliermometei- 
gotaB iV, in fldssigeu Wasseistoft tancht, zeigfc sick dei iicbtige Stand 
des (^necksilbeis la i'T, Dei flilssige Wasseistoff in stebt iintei 
eineni Diuck von 6 cm Qnecksilbei (— 258‘’C), die Wasseistoffdampfe 
weiden dmcb Fb zui Vakuumpumpe abgesaugt Das Reseivoii Th^ 
eines zweiten Helmmthej mometei s '*) Th^, Th^, Th^, TJi^, befindet sicb in 
dem fltlssigen Helium Dei D e w a i - Becbei mit dem fltl&sigen Helium Ea 
ist veil emem yweiten Eb init fldssigem Wa&seistoff gefiillten und von 
einem drittcn Ec nut fliissigei Luft gefullten umgeben Die Dewar- 
Becliei Sind uuveisilbeit und dabei dmcbsicbtig Ecl^ endlicb ist ein 
mit Alkobol gefUlltes Gtlasgefafi, das das Bescblagen des Becbei s Ec mit 
Wa&seiieif veibindcit ICameiliiigU Onnos eibielt mit diesem 
Appaiat bei seinem eisten VeiflUssigmigsveisucb 60 com fliissigeu Heliums 
Mit HiHe des flttssigen Heliums steben jetzt konstaute Tempeiatmbadei 
von — 268,8*’ 0 (4,29** abs ) zin VeifUguug Bei diesei Tempeiator 
siedet, wie eiwahnt, das Helium bei 1 Atm Vermindeit man abei den 
Druck auf 3 cm Quecksilbei , so stellt sicb erne Tempeiatui von 
~ 271,6*’ 0 (lidS® abs) bei, was wohl die tiefste bisbor erreicbte 
Temperatui sein dUifte"*) 

’} Es waioii msgesamt 20 1 nCtig 

*“) Ao isfc einc Metallkainlliue 

’) Abt Helium unter einem Diuck klomei als 1 Atm gefilllt 

*) Ueboi (lie Mesbiing seln tiefei Tempeiatui en mit Thermoelementen, Widei- 
standsthorniometern und Qistheimometein siehe weitei unten 



C. Der fliissige Aggregatzustand. 


Da wii auf S 432 beieits die notigcn. emleitenden Voibenieikuiigen 
betieffs des fldssigen Zustandes gemacht liabeu, konnen \vu mis ]etzt 
gleicb. del Bespi acliung dei eiiizelnen Eigeiischafteii dei FlUssigkeiteii 
zuwendeii Wii beginnen mit dei Dichte bzw dem spezifiscben Voluraen 
del Flussigkeiteii 

1 Dlcbte und speziflseLos Yoluinon dci Miis&igkeiteii. 

Diebte Ton Flussigkeiteii bei mittleieii Tempeiatiuen 

Wabiend bei Gasen in den ineisten Fallen infolge del einfaoben 
Natui del Gasgesetze nui die Dicbte bei 0® und 760 mm Diuck von 
Intel esse ist, mull bei den Flussigkeiten infolge dei nocb wenig foit- 
gescbiittenen Tbeoiie des fliissigen Aggiegatzustandes die Dichte duich 
em moglicbst giofies Teinpeiatiu- und Diuckinteivall veifolgt weiden 
Wii betiachten zunacbst die dem Expeimient loicbtei viiglinglicben 
niittleien Tempeiatiiigebiete 

Da die Dicbte emer Substan? definieit ist als dei Quotient aus 
einei bestimmten Masse dei Substanz durcb das von ibi untei den 
lieiiscbenden Duiok- und Tempeiatuibedingungen emgeuoinmene Volumen 
in Kubikzentiinetem, so ist bei dei Dicbtebestinimimg einei Flilssigkeit 
eine Massebestnnmung (Wagung), erne Volunibestmmumg some eine 
Teinpeiatui- und Diuckmessimg dmcbzufUbien Die scbwieiigste diesei 
Messuugen ist die genaue Volumbestimmung, wabiend die tlbiigen diei 
als bekanut und gelaufig voiausgesetzt weideu konnen Ziu Voluni- 
bestimmung von beliebigen FlUssigkeiten veifabit man cliiekt odei m- 
diiekt stets so, da6 man das Volumen dei mit den Flussigkeiten bis 
zu emei bestimmten Maike aiigefullten iesten GefaCe duicli Auswageu 
mit Flussigkeiten bekanntei Dicbte fEicbflussigkeiten) bestmiiut Als 
solcbe EicbflUssigkeiten kommen nui Wassei und Qiiecksilber m Be- 
tiacbt Wii setzen fill das Folgende die Dicbte des Wasseis 
nnd des Quecksilbeis bei 1 Atm Diuck in dem uns intei- 
essierenden Teinpei aturbei eicb als mit genugendei Ge- 
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nauigkeit be Iran nt voiaus^) uiid iverden die Methoden zur 
Besbimmmig dei Dicliten diesei Eicliflussigkeiten bald kennen leinen 
Bei Teiniieiatuien, die unteibalb des Siedepunkfces dei zu unter- 
•^ucbeiiden FlUssigkeiten liegen, wo also die Danipfduicke dei Fllissig- 
keften kleinei als 1 Atni snul, kanii man sich dei gewobnliobeii 
Pykiiomefcei bzw dei Dilatometei bedienen, mdem man entwedei 
die veiscbiedenen Pliissigkeitsraas&eii feststellt, die em imd dasselbe 
maikieite GefaBrolumen bei veiscbiedenen Temperatuien eifullen, odei 
die veiscbiedenen Volumina feststellt, die ein 
nnd dieselbe Fliissigkeitsmasse bei veiscbiedenen 
Tempeiatuien emnimmt*) Em sebr einfacbes 
nnd geeignetes Spi engelscbes Pyknometei 
111 del Poini, die ihm von Pei kin®) gegeben 
wmde, ist m Fig 122 abgebildet 

Man ftlUt das Pyknometer duicb Ansaugen 
an dei engen ‘) Robie bei B mit FlUssigkeit 
nnd baugt das Pyknometei in einem FlUssig- 
keitsbad bekanntei Tempeiatm dei art auf, dafi 
die Marke bei B nnd die Miindung von A etwa 
in del gleicben Hoiizontalen liegen Duicb 
BeiUbien dei MUndung A mit Filtiieipapiei 
saugt man so viel Fliissigkeit ab, dafi dei 
Fltissigkeitsmeniskus genau bei der Maike B 
stebt, also das Pyknometer von A bis B mit dei zu unteisucbenden Flbssig- 
keit geflillt ist Nacbdeni man das Pyknometei aufien getiocknet bat, wiegt 
man es mit dei FlUssigkeit gefiillt, wobei duicb die Kugel B Spieliaum 
fUr die Ausdebnnng dei FlUssigkeit gegeben ist, falls die Tempeiatui 
bei del Wagung bbher als bei dei Fflllnng ist Duicb Wagimg des 
leeren Pyknometers bat man danii die Flussigkeitsmasse , mit der man 

Siehe iln* Tnlielleu in La n dolt Bo i nsteni-Roth, 4 Aufl, fe 42—47 
) Betietts (lei iibiigen bek.innteii Methoden zui Diohtebestiumiuug vou 
1 lu'iMgkeiten (wie die nut Mofikolben, Mefi/ylindein, Buietten uml Pipetten, mittels 
de'. Auftiiebts / B M(iliisi.be Wage), sowie dei Aiiioinetei sielie z B P Kohl- 
I ni-.cli, Lelubinb dei piakhsihen Plij->ik, 11 Anil, 6b— -70 odei Ostwahl 

Ln tiler Diiiukei, Hand nnd Hilfsbiuh /m Aublftlming phybikuchemii.(.liei 
MesMing(>n, J AuH S IhO— Ibl n 202—210 teinei W Pelgentiaegei in 
\ htiililiM, Hiiiulbuch del Aibeitsmilhoden in dci nnoiganibchen Uheinie, Bd III, 1, 
20 — i2, Li'ip/ig Yeit n Co lOld, endhch die Lchibiahei dei Pbysik von LIhwol 
^ 1 ) n , ’ll u 1 1 e 1 P o u 1 1 1 0 1 P t a u n d I e i iind dae Handbuili del Physik vou Winkel- 
111 . 1111 ) Die ViittuebMiietliode lilBt bicli, nu F Kohhaubcli u W Hallwai^hb 
I \iin d Phil [2J, 58, 14 (1S04) 56, 18 i tl89")l ) /eigteii, selii genau aububoiteii 
'‘I IV II Pei kin, I C'hem .Soc 45, 444(1884) 

‘l Die Kohl ei) A mid B sind /iii iiioglulibteii Veiiiu idniig \on Veidaniptiiim' 
eiia geiv.ihtt 
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opeiieit Bei den Wagungen ist nattlilicli del Luftauffcneb zu beiUck- 
Mcbfcigen — Zui Bestimniung des Volumens zwi&cben A und B gendgt 
oine einzige Wtigung mit Wassei odei Quecksilbei bekanntei Tempe- 
latui nicbt, da das Volumen des GlasgefaBes zwiscben A und B nicht 
Ivonstant dasselbe ist, sondein sich. mit dei Temperatui andeit Man 
kaun daun so verfabien, daB man das bei mebieien Tempeiatuien 
zwiscben A und B mit Wasser odei Quecksilbei gefullte Pyknometei 
auswagt und die aus den bekannteii Dicbten dei Eicbdbssigkeiteii ei- 
mittelten Volumina als Oidinaten gegen die 
Tempeiatuien als Abszissen auftragt Aus 
der Volumtempeiaturkuive bat man dann 
aucb fui die zwiscbenliegenden, nicht ge- 
messenen Tempeiatuien die Volumina des 
Pyknometei s^) — Ist m die ira Pykno- 
metei gewogene Plttssigkeitsmenge bei dei 
Tempeiatui G, « das zugeboiige Pykno- 
metei volumen, so 1 st die Dichte 8 der 

FlUssigkeit bei dei Tempeiatui Ggleich^ 

Wahieud man also beim Pyknometei, 
wie beieits eiwabnt, bei veischiedenen 
Tempeiatmen stets ein und dasselbe mai- 
kieite Volumen®} mit Flussigkeit eiflUlt, 
also die Pliissigkeitsmasse vaiiiei-t, imifahit 
man uragekehit beim Koppschen Dilato- 
metei, von dem zwei gebiauchliche, von 
Ostwald veibesserte Poimen 111 Pig 123a 
und b daigestellt smd 

An ein zybndiisehes GefaB smd oben und unteu zwei Kapillai- 
lobren angesetzt (Pig 123 a), die untere ist nacb oben gebogen und 
endet in einem hoiizontalen StUck mit eben geschliffenei Endfiacbe 
Man fUllt den Appaiat duicb Eintaueben dei langeien Kapillare des 
auf den Kopf gestellten Dilatometeis in die zu irateisuchende Flussig- 
keit und Saugen an dem gebogenen KapiUaistttck Nacb Umdiebeii 
des Dilatometeis veiscbbeBt man das erne Kapillaiende duicb Anpiessen 
einei eben gescbliffenen Glasplatte mit Hilfe ernes kleinen Bligels p mit 
Druckscbiaube “) Nacb dei Fullung stebt dei FlUssigkeitsmeniskus bei 

') Weiteies ubei DubUbc-^lnnimingeii iml dem lyknometei, sowie \ti 
■'tbiedeno Pylmometeitmmen siehc in dei nntti Amn i S 470 geuannteu Liteiatni 

“'I Die Vanation ties (let.iBvoliiiiiens ist bclitiilitliLh klemii ills dio des Flllssig- 
keitbvoliuuen 

Mail kanii auth eiii duimes llutlapeuliabl.itl als Ditlituug /ivisclieu (ibis 


Fig 123 a Fig 123 b 
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Zimmertempoiatui in dei uuteieu Paitie dei genau giaduieiten und aus- 
kalibneiteii Lingeien KapilLue, naliiend die andeie samt dei zylindii- 
sclieii Eiweiteniiig vollstandig nut PliKsiglceit getUllt i-.t Man bcstimini 
nun eineiseitb dmeli VV.igung die koiistaiite Fldssiglceithtiusse in dem 
Driatonictei und hast .uidei belts ilii vai tables Voliunen bei veisduedeneu 
Teinpeiatuien des in Fldssigkeitsbadei cnigesenkten Dilatoineteis ab 
Da man das Voliimon des DilatonieteigefaBeb imd dei Kapillaien bei 
versebiedeneii Teinpeiatuien duich Auswagen nut EicbflUssigkeiten be- 
stiinmt bat, so kaiin man die an den Maikeii des Dilatoiiieteu bei 
beliebigen Teinpeiatuien abgelesenen Volumina dei zu uiiteisucbenden 
PlU&sigkeit in Kubikzentmieteiii aiisweiteu und bat so die gewiinschten 
Fliis&igkeit&dicbteii Uin bei gioBeien Teinpeiatuiintei valleii die aus dem 
Pltissigkeitsbad lieiausieicbende Kapillnie iiicbt zu giofi weiden zu lessen, 
bat Ostwald an dem Dilatonietei (Fig 123 b) eine Kapillaie mit kugel- 
founigeii Biwciteiungeu aiigebiacbt, ziviscben denen giaduieite Kapillai- 
stiicke die Veibindmig beistellen Man ivablt die Teinpeiatuien so, daB 
dei FlUsbigkeitsiiieiiiskus zwisehen die Kugelii zu liegen kommt Das 
Volumen dei Kiigelu muB iiatuilicb m Abbangigkeit von dei Tempe- 
latui genau bekannt sein 

In betieff analogei Appaiate, die ziii Bestiminung von Fllissig- 
keiisdicbten beim Siedopunkt dienen, sei auf das von W Ramsay mid 
L Meyei angegebene und von NeubeckD bescbiiebene Pyknoinetei 
vei wiesen 

Fill Dichtebebtimiuungeii v on Flbssigkeiteii ubei iliiem Siedepunkt, 
also bei Di iicken gi oBei als 1 Atm gewiniit dei von W E, a m s a y und 
S Young') eingetftbite Begiitf dei oitbobaien Dicbte bzw des 
0 1 1 li 0 b a 1 e 11 s p e z 1 f 1 s c b e 11 Vo 1 luii e 11 s pbysikabscb-cbemiscbe Wicb- 
tigkeit Uiitei dieseii oitbobaien GioBeii veistebt man nambcb die 
Dicbto b/w das spe/ifiscbe Volumen dei Flbssigkeit, gemessen untei 
Qinem Diucke, dei gleicli dmu ihies gesattigten Dampfes ist, d b also 
untei solcben Bedingungeii, wo PlHssigkeit und Dampf koevistieien Da 
die FlUssigkeiten bis in ziemliche Nahe dei kiitisclieii Tempeiatui nui sebi 
wenig kompiessibel sind, so kanii man die bei unteibalb ihies Siede- 
punktes begenden Tenipeiatmen bei 1 Atm Diiiclc gemessenen Dichteii 
Ills die oitbobaien anspiedien Da abei die Dampfdiucke dei Fltlssig- 
keiten obeihalb ihies Biedepmiktes betiacbtlicbe Weite annebmen und 
ebeiiso die Kompiessibibtat dei FMssigkeiten bei Annabel ung an die 

plattB und K.ipilLiiendo leK* n Di noleu Fiilleii (niLht niiffRuteiide i'b^sigkeiteii) 
gonilgt autli SiLgulhickvoiM hltil) 

b Neiihcik, f phjb Dhem 1, hj2 (ISST), siidie Hucli J Tianbe 
f’lpviK ilibfh ihenusihe Methudeii, S 20, Himbmg u Leipzig, L VoB isq3 

-) W tiainsay u R Young Phjl Tinns 177, Hi (ISSfi) 
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m 


Icutisclie Tenipeiatui staik wachbt (siehe spatei), so liat man dann ^lu 
Bcstiramung dei oitliobaien GioBen tatsachlich. auf die Koexisten/ dei 
flussigen und dampffoimigen Phase zu sehen Em App.irat ziu Be- 
stimmung dei oifchobaien Dichten und spezihscben Volmnina von fltlssi- 



gen und gesattigten Dampfen nacb W Bam say und S Young ist 
in Eig 124 abgebildet 

Dei Apparat von Pig 124 stellt eiiie veibesseite Poini des Ap- 

'■) W Ramsaj u S Young, Phil Tim's A 17h, Tt llSb7), siLdie nuth 
S Young, t:Stoidiiometiy,b 1'12, London, Longimin-,, (lieenuinl Co I'lUSuiulH Young, 
The SLientiflc Piotoeding', ot the Roial DuWm Somdy, Now yeius 13, 198 (1909/11)) 
Bmlhch M W Tiavi^i'., Expemnentelle Unteisudiung vou Cason, fci 251, Bianii 
sohwBig, Fi Vieiveg u ,Solin 1905 und Z KlemensibwiL/ in V Stdilois Hmil 
huoh del Aiheitt>metlioden in dei iiioiginischen Cliemio, Bd 111, 1 S 206, Lei]i/ig, 
Yeit 11 Co 1918 
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palates von An di ews (Fig 110) dai Ei bestelit aus emem lioiizontal 
gelageiteii sclmiiedeeiseinen Rohi von 1 cm hchtei Weite und cm 
Wandstaiko, dessen eines Ende gesclilossen ist, waliiend das audeie 
Elide emeu didcen Stalihing A imd eiiic duichboliite Scbiaube B auf- 
weist, duicli welche dci bei 71 gestiilzte, duicb diebbaie Stahlstempel 
d' bindurchgelit Die Dichtuiig zwischen Stabbing A und Scbiaube B 
wild bewiikt duicli emeu nut Taig getiaiikten Keizendocht, dei mud 
nni C gewunden wild Dei Eisenzylinder hat diei veitikal stebende 
Ansatziohieii und eine boiizontale, in Fig 124 nicbt daigestellte, nacb 
binten fUbieude Rohie, die in einigei Entfeinung vom Zybndei eben- 
t'alls nacb obeu gebogen ist Die diei vertikalen Robieii haben wiedei 
durcbbobite Scbi aubverschlufistucke , duich welcbe diei dickwandige, 
giaduieite nnd genan kalibiieite Piezometeiiobien von 1,5 mm inueiem 
Duicbmessci gehen Dei dicbte Veiscblufi wnd in dei Weise heibei- 
gefUbrt, dafi auf die Stahlnnge K Kautschukstopfeu gelegt siiid, die 
beim Anzieben dei Schiauben J zusamniengeprefit weiden Unteihalb 
dei Sebiauben baben die Pie/omcteiidbien kugelfoimige Eiweiteiungeii, 
die gegen eine Ledeiauflage am Boden dei VerschluBstticke J drdcken 
Die zwei Piezometeriobren F und G dienen als Luftmanometei , F fm 
kleineie Drncke, G mit unten eiweiteitem Reservou fiii gioBeie Drucke 
Beide Manoraetei sind von Wassei bekanntei Tempeiatui umspblt Das 
diitte Veitikalrobr S’ ist das eigentliche Versucbsiohi, in dem sich die 
Fliissigkeit nut ihiem Dampf befindet Das Robr wnd von Dampfeii 
einer Heizfltlssigkeit, die man untei veiscbiedenem Diuck sieden lafit, 
umspUlt Dei ganze Eisenzylindei und ein Teil der Piezometeiiobien 
ist mit Quecksilbei gefiillt, das dumb Yeistellung des Stempelkolbens 
den notigen Diuck auf die Fliissigkeit im Veisuchsiobi ausubt 

Die Luftmanometei weiden geeiebt, indem man in den vieiten, 
oben eiwalinten, nicbt gezeicbneten Seitenann des Appaiates ein offenes 
langes Glasiobi emscbraubt, das als offenes Quecksilbeimanometei ziu 
dnekten Bestimnuing des Druckes dient Man bestimmt fill eine Tem- 
peiatui uiid ein Volnnien den zugeboiigen Diuck dei Luft in dem 
Niedeidiucknianometei und bat somit die Luftmenge m diesem Mano- 
inetei Man veiscblieBt dann nacb Abscbiauben des offenen Manometeis 
den Seitenami und eicht das Hocbdiucbmauometei mit dem Niedeidruck- 
inauometei untei Berucksiclitigung dei Abweicbungeu dei Luft vom 
idealen Gas/ustand nacb Amagats Beobachtimgen Die FUllung des 
diitten Piezometeiiobies mit dei zu nnteisucbenden Flussigkeit eilauteit 
Fig 125 

Das Piezometeiiohi (Fig 125 lecbts unten) wnd mittels Kautscbuk- 
stopfen in ein Kugeliobi eingesetzt In der Kugel sowie liber dem 
Kautschukstopfeu befindet sicb etwas Quecksilbei Die zu untei sucbende 
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Flxlbsigkeit wild m die Kugel emgebiatM odei diiekt kineindestilhert 
Man evakmeit daim den Appaiat nnd eihikt iiacli Ab&cHuB des Grunimi- 
sclilauclis duicb den Quetecbbahn die Fliissigkeit zum Sieden uutei gleicb- 
/eiiigem ErwAimeu des Veisucbsiobies Boi semem Eikalfcen kanu man 
es diucb geeignetes Neigen mit dei FlUssigkeit anfillleii, die in ’dem 
Veisiicbsiobi zum ganzlichen Austieiben del adbaiieiendeii Liift nock 
zum mebimahgen Sieden gebiacbt wild Duicli plotzbcbes Veitikal- 
stellen des Piezometeiiobies lafit man sodann so viel Quecksilbei aus 
del Eugel in das Piezometei eintieten, daB dieses iiocb zu etwa ^ji nut 
del FlUssigkeit gefttUt bleibt Wai das Piezometei i obi vollig luftfiei, 
so kondeusiert sicb dei in ibm entbaltene Flilssigkeitsdampf beim Bin- 
diingen des Quecksilbeis vollig Man mmiiit dann iiacb dem Abktiblen 


Fig 125 



das Piezometei von dem Kugelappaiat ab, versieht es mit Kautscbuk- 
stopfen nnd Verscblufischiaube und eiwaimt untei Aufiechtstellung des 
rait dem Daumen veiscblossenen Piezometeis die untere Partie etwas 
mit der Hand, so dafl ein Quecksilbei tibpfchen austiitt, in diesem Moment 
senkt man dann das Piezometei in das Quecksilbei des Eisen/ylindei s 
von Fig 124 obne jeden Luftzutiitt ein 

Die in dem Piezometei voibandeiie Flttssigkeitsmenge m bestimiut 
man, indem man ibi Volumen bei 1 Atm Diuck und emei Tempeiatui 
untei ibiem SiedepunktH abliest Da das Volumen des Piezometeis bei 
alien Tempeiatuien®) nnd ebenso die Dicbten dei FlUssigkeit bei 1 Atm 
Dmck nacb Pyknometeibestimmungen als bekannt voiausgesetzt weiden, 
so weiB man die FlUssigkeitsmasse im Veisuchsiobi Debt man zn 
Tempeiatui en Ubei dem Siedepunkb Ubei, so verfabit man zui Bestim- 
mung dei spezifiscben Volumina von Flussigkeit und gesattigtem Damp! 

‘) Fs 1st dann mu die flussigc Phasi voiliandeu 

Ms kommt dies ,iut die Keinitnis des tb<is,insdphiumgsk(iefhzitiiteu liin.iiis 
d h lint eiiie AiisWiigiiiig des Pie/oincti ivolnmi ns nut (iueeksilljHi bei \eistliiL 
deiien Tempeiatui eii 
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(«!• uud j’al folgendeiiaafien Man gibt zueisfc bei konstant gewahltei 
Tempeidtm solcbeu Diuck, da6 die gauze Flussigkeit kondensieit ist 
und ouii.iBigt ibn daiin laiigsam, bis sith etwas Damptphase bildet 
Mail ]iesi; daiin die Volunima von Flussigkeit uiid Dampf {V/ 
" imd JV) ab und luBt sodann nodi nieln Flussigkeit veidaniplen, 
A wobei wiodei die Voluiniini T'j" und T/' abgelesen weiden ge- 

zoicbnen ivu das Veihaltiiis mit li, so gilt die Gleicbung 


It- 


TV' 


- fV 


r,' ~ TV' ’ 

da das Volumen im Zablei und Nenuei das eiiiei iiud deiselbeii 
Masse im (Ulssigen iind gesattigten danipffoimigen Zustand ist 
Das Volumen dei FlUbsigkeit mitei ibiem gesattigten Dampf- 
diuck ivuide bei vollkonimeiiei Kondeiisatiou 


Tf 


/,* 


H betiageii Dmdi Division von TV duicb m bat man dann I’j 

I niid ans JR I'p aucb ip Aus den geschildeiten Ablesungen kann 

I man also die spezilischeu Voluinina bzw die Dicbteii von Flllssig- 

I keit uinl gesattigteui Damp! ableiten 

I Will man nut Flussigkeiten aibeiten, die Quecksilbei an- 

I gieiten, so kann man sicb einei Metbode S Youngs^) be- 

I dieiien, dessen zablieicbe, ffli das FlUssigkeitsgebiet klassisobe 

I Aibeiten ivii allinablicb keiinoii leinen iverden (Fig 126) 

^^1 Ein Stdck emei Baiometeiiohie von ca 1,5 mm licbtei 

b Weite und ta 60 cm Lange wild bei d im Geblase zusammen- 
lallen gelassen, so dafi das StUtk dc als Handbabe dienen kann, 
n iiabiend das andeie Ende dei Kobie voilaufig nocb offen bleibt. 
Man knlibneit die Bobie von d bis nabe aiis ofieiie Ende geuau 
aus Zui Fllllung dei Kapillaie mit Flussigkeit bedient man 
sich doi Voiiichtung von Fig 127 

Man schnulzt das Kapillaiiobi bei i an das in Fig 127 
gezeiclniete Kopfstttck an und buiigt iii / so viel Flussigkeit 
ein, dafi V dei Au&baucbung f mit ibi gefiillt ist Man setzt 
bei r/ einen Guminiscblaucb samt Quetscbbahn an, evakuiert, 
bringt die Flussigkeit zum Sieden und fUllt aut die oben bescbiiebene 
Alt die Kapillaie mit Flilssigkeit an Die unigebogene Robie h vei- 
bindeit ein dii elites Hiiiaussebleudeiii dei siedenden Fldssigkeit aus der 
Kapillaie gegeii den Gummiscblauch Man eibitzt die FlU&sigkeit in der 

*) !s doling, 7 Clipiii iSoL t>!), j 7, 120, 229 (IMl'i, sielie biei/u auUi 
(r Tei (.' ii zai laii, f de dmn phjs 4, 140 — 109 (1906) 
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ICapillaie so lange, bis wiedei uui etwa V* von ibi eifllllt ist, laCfc 
duicb Neigen des Appaiates die libeiscbiissige Flilssigkeit sicb bei / sam- 
nieln und schmilzt bei 6 ab Die Eibitznng wild in dein Appaiat von 
Fig 128 voigenommen 

Das abgescbmolzene Kapillaiiobi wild mittels Gumniiscblauch M 
111 dem Heizmantel 0 lestgehalten Auf das KapiUaiiobi wild mit Hilfe 


Fig. 128 



des Scblauches (t em weiteres Glasiobi niit Wasser ilbeigescbobeii, das 
den Gummiscblauck E feucht erbalt E& ist dies notwendig, damit man, 
wenn der Heizmantel vollig mit Dampf dei bei e iintei einem be- 
stiinmten Druck siedenden FKlssigkeit angefflllt ist, das Kapillaiiobr 
um ein betrachtliches Sttlck in den Heizmantel bineinschieben kann 
Bevoi nocb dei Mantel voUig mit Dampf gleichmafiiger Tempeiatur 
eiftiUt ist, darf die Flttssigkeit des Kapillaiioliies nocb nicbt in ibn 
bmeinragen, da sie sonst verdampfen und sicb wegen uiigleicbmaBiger 
Temper atui im oberen Toil dei Kapillaie iiiedeiscblagen wmde Duicb 
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Fltlssigkeitstiopiclien, die an dei Wandung dei Kapillaie danu liaften^ 
konnte das aligelesene FlUssigkeitsvolunien auf diese Weise zu klein 
ausfalleii 

Zvn Beiechnimg dei spezifischen Volununa /v und r„ opeiieit man 
am liesten nnfc zwei Appaiaton, m denen die Subslanzmengen veischie- 
dene 'lUid Man bestimmt die in beideii Appaiaten voibandenen FlUssig- 
keitsinabsen und indem man die Ivapillairobien in ein Wasseibad 
von Zimmeitempeiatm biiiigt und die Voluinina abliest Sind die Dampf- 
spannuiigen dei Flussigkeiten bei Ziniineiteinpeiatur geinig, so ist die 



zeichnet man iviedei das Veihaltms der spezifischen Volumina ~ mit B, 

so iviUde das Folumen dei Flllssigkeit in beiden Appaiaten bei voll- 
standigei Kondensation sein 


^V+-^uiid 

Die spezifiscbeii Volumina dei Flbssigkeit wihden also sein 



) Im audeien IsiUe kniin mnii nus ilei bekamiten DAmiifapannung, dei Tempe- 
ratiii und dem Voluiuen des Dniipfe'. nach den Un^ge--eti!en die Bampfmas-iu 

m miUeln 

feteilt man das kapillaiiohi ant den Kept .0 ka.m man diuoli Ablesen 
des tln^mgkeitbToImneas ,las /ugesilnnolzene Knde de. ^ppniate. anskalibneien 



Regel von Cailletpt uutl Mathias 


Hieraus eigibt sich 



und somit sclihefilicli 



S Young bat nun fui eine gioBeie Zakl von Substanzeu die 
oithobaren spezifischen Volumina von Fltts&igkeit und Dampf gemessen 
Die Daten z B iUi noiinales Pentan sind in Pig 129 verzeiclinet, in 
del die Abszissen die oithobaien spezifischen Voluraiiia und die Oidi- 
naten Celsiusteuipeiatuien sind 

Mit steigendei Tempeiatui naliein sich die spezifischen Volumina 
del beiden Phasen immei mehi, bis sie bei dei kiitischen Tempeiatui 
der Substanz zusammenflieBen (Maximum dei Kuive) Tiagt man sich 
als Abszissen die oithobaren Dichten und als Oidinaten wiedei die Tem- 
peiatui en auf, so eihalt man die Kuive von Fig 130 

L Cailletet imd E Mathias®) fanden nun, dafi die Mittel- 
iveite del orthobaien Dichten von Flussigkeit und Dampf in ihiei Ab- 
Fig l‘Jo 



hdngigkeit von dei Tempeiatui eine geiade Lime (OD Pig 130) geben 
(Gresetz dei Mittellinie von Cailletet und Mathias) Wie 
aufiei 01 dentil ch genau dieses Cresetz bei noimalem Pentan gilt, eisieht 
man aus den Messungen Youngs zwischen 0® C und dei kutischen 
Tempeiatui 197,2® C , die in Tab 52 und Pig 130 wiedeigegeben sind 

') Die Danipfclitttke biauclnii bei den gesdnldeiteii MethiHlen i(\i gewblui 
lioh mcht bekantit zu eein 

-) L Cnilletet u E Mathias, CH 102, 1202 (ISSb), 104, I'.Cd (IKS,), 
s>iehe aiicli S Young, Phil Mag Ci), 50, 201 ^1000) 
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Tdliello r>L* 


T( iii]iw,itin 1 


Oji 

MiHtl 

Khi sthuet 

A>. 30‘ 

' 0" 

0,()454 

O.OOON 

0 UH 

0,3231 

1, 

10 

0,(il(i5 

0,003 1 

0, !005 

0,8003 

“ 2 

50 

0,50 )7 

0,004(1 

0,3001 

U,S001 

0 

70 ' 

0,5730 

0 0070 

0 2900 

0,2000 

0 

'(0 

0,550.3 

0,0120 

0,2816 

0,2817 

+ 1 

110 1 

0„5a4S 

0,0203 

0,2735 

0,2725 

0 

130 

0.40,)7 

0,0 ilO 

0,2634 

0,2683 

- 1 

150 1 

0,4604 

0 0476 

0,3540 

0,2541 

+ 1 

170 

0,41 (id 

0,073 1 

0,2448 

0,2440 

+ 1 

18(1 

0,3867 

0,003.) 

0 2401 

0,2403 

+ 2 

10(1 

0 3445 

0,126il 

0,2857 

0,2357 

0 

105 

0,3065 

0,1600 

0,2837 

0,2334 

-.8 

107 j 

0,2640 

0,2005 

0,2328 

0,2325 

+ 2 

107,1 1 

O,25()0 

0,2000 

0,2326 

0,2824 

~‘3 

107,15 

0,2472 

0,2168 

0,2330 

0,2324 

+ 4 


lu (lei fttnfteu Kolumne fcind die mittleien Dichten. uaoli dei 
liiieaien GHeiclmng 

o>», 0 ~ o„, 0 + « ® 

beieohnet, wo 8, „,« = 0,3231 und a = ~ 0,00046 ist 

Wie man sielit, bietefc das Gesefcz von dei Mifctellinie ein bequemes 
Mittel, urn die kntische Dichte genau zu bestimiuen (s w u) 

Wie bei nomalem Pentan, so belcommt man bei den meisten 
Substanzen, mit Ausnahme der assozueienden (s w u) Plussigkeiten, 
z. B. Alkobolen, dmcb ein gioBes TempeiaLurgebiet fast genau geiade 
Linien, die nui eine sebi leicbte KrUmmuug zeigen, aber jedenfalls noch. 
em gutes Stilck von dei kiitischen Tempeiatui ab in den meisten Pdllen 
streng geiade Limen snid 

Oithobaie Kurven entspiecbend Pig 130 sind untei andeieu auf- 
genommen woideii von L Gailletet und E Mathias^) fUi COj 
(-34» bis -t-30,2«C), fill SO, (0 bis4-155'>0), ftli N^O (-28« bis 
+ 34«C) und fur CaH^ (-30" bis + OOOG), von E H Aniagat^) 
fUi CO 3 (Obis 31 , 350 ), von Villaid®) ftti (0 bis SG®), von 

V Hiiscli'^) fill Piopionsame, n-Butteisaure, i-Butteisaure und 


0 L OaillBtet u E Mathias, J de phys (2), 6, 549 (1886) and OB 
104, 1503 (1887) 

=) E H Amagat, CR 114, 1093 (1802) 

“) Villaid, CH IIS, 1090 (1894) 

3 V Hi IS oh, Ann d Phys (3), 69, 456 (1899) 
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Toluol im Beieich von 190® bis 280® (J , von W H Keesom^) mid 
von H Kamel lingb Otines und W H Keesom’*) fUi CO, (24 bis 
31®), von C Dieteiici’) flii NH,, (0 bis 100"), von C H Bunk- 
man*) fill Meth-Ylcbloiid, von G Tci-Gazaiiaii®) fui Aceto- und 
Biopionitiil (von 21® bis 290®}, von E Matbias®) liii CoHa (—24® 
bis -f- 33 " C) und endhcb insbesondeie noeh von S Young’) 

S Young unteisucbte®) n-Beutau (0 bis 197®), i-Pentan (0 bis 1.87®), 
n-He\an (0 bis 230®), n-Heptaii (0 bis 207®), n-Oktan (0 bis 200®), 
Metbylalbobol (0 bis 239"), Aetbylalliobol (0 bis 243®), Piopylalkobol 
(0 bis 263,5"), Essigsauie (0 bis 230"), MetUylazetat (0 Ins 233"), Me- 
tbylpiopioiiat (0 bis 256"), Metbylbutyi at (0 bis 280"), Metbyl-i-butyi at 
(0 bis 237"), Aetbylazetat (0 bis 250"), Aethylpi opionat (0 bis 273"), 
Piopylfoimiat (0 bis 260"), Piopylazetat (0 bis 271"), Aetbylathei (0 bis 
194"), Di-i-piopyl (0 bis 227"), Di-i-butyl (0 bis 280"), Benzol (0 bis 
284"), Fluoibenzol (0 bis 280®), Chloibenzol (0 bis 359“), Bionibenzol 
(0 bis 270®), Jodbenzol (0 bis 270"), Tetiacbloikoblenstoft (0 bis 280") 
und Zmntetiacblorid (0 bis 280® C) 

In jUngstei Zeit unteisiiclite nocb E Caidoso®) das SOj 

Dicbte von Eltissigkeiteii bei tiefen Temp ei atui en 
Wii wolleii nunmebi aucb den Typus einei Appaiatm keunen 
leinen, mit dei man bei tiefen Tempeiatuien Dicbtemessungen an vei- 
flUssigten Gasen voinebmen kann und die insbesondere zui Aufiiahme 
del oitbobaien Kuive dienen soil Wii wablen bieizu die von H Ka- 
ineilingb Onnes’®) iin Leidenei Kaltelaboiatomni verweudete Appa- 
latui, von dei dei eigentliche Dichtemessei in Fig 131 abgebildet ist 
Dei glaseine Dicbtemessei bestebt aus einei langen, sebi engen 
Kapillaien d/s, einem giaduierten iveiteien Teil dc—de, einem ca 1,5 com 

0 W H Keesom, Comm Lab of Pbj'". Leiden, Ni b8 (1%3) 

-) H Kamei lingh Onnes a W H Keesom, Comm Lab ot Pliys Leiden 
Ni 104 (1908) 

2) C Dieteriei, ZS f d ges Kliltemdush 11, 21 ii 47 (1904) 

0 C H Biiukinaii, Doktoitliesis Amateidam 1904 

C Tei - Gazai 1 an, J de chim xiliys 4, 140—109 (1900) 

O) E Mathias, OR 14S, lluS (1909) 

’) 5 Young, Pioc Roy 8oc Dublin 12, 374 (1910) (Zusamiuenfabsnng dei 
T'oungsolieu Arbeiten) Sielie zui gaiizeii Litoiatui La iidolt-Boi nsl ei n-Botli, 
4 Autt, S 151—101 

®) Die Youngscben Arbeiten umtasben ein Tempeiatuibeieich von otwa — 30 ® 
bis + 800 “ und eiu DiiiLkbeieich von 0 bis 80 Atm 

®) E Caidoso, Aich sc phys et nat (4), 34, 127 (1912) 

*“) II Kameilingh Onnes ii E Mathias, Comm Lah of Phys Leiden 
Nr 117 (1911) 

Jelllnek, Leliibuch der physlkolischen Cbemie I 81 
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4'ig ISl fa&senden Reseivon ilh und eineni Appendix da, dei 

wiedez selii eng und giadmeit ist An die lange 
(ilaskiipillaie ist eiiie Stahlkapillnie 'rfp/ init Ventil /i,, 
angesetzt, die die A eilniiduiig mit dein tlbiigen Appaiat 
be'ioigt Dei Apjiaiat soli bei Filllimg bis in den Teil 
{(It — (Ic) lint flUssigei Phase /lu Bestiinnmng dei 
Flfissigkeitsdichte dieiieii, da dann die Danipfpbase df^ 
mil Ivoiiektioiisweise in Betiaclit koiunit, und bei 
Fullung mifc del fliissigeii Phase niii iiineihalb da zui 
Bebtiniiiiuug dei gesattigten Dampfdichte, da hiei 
Aviedei die FlUssigkeitsphase nui koiiektioiisweise zu 
heachten ist Stets ist abei die Koexistenz beidei 
Pliaseii gaiantieit — Man veifahit m dei Weise, daU 
man zuiiathst den Dichteappaiat bis in die obeie Paitie 
von [do — dr) nut veiflilssigtem Gas anfullt und bei 
geschlossenem und bei bekamitei Tempeiatui 0, 
den Meuiskus aliliest, d h das Plussigkeitsvolumen 
mittels des genau kalibiieiten Appaiates von bekanntei 
theiniischei Ausdehnung mifit Man einiedngt die 
Tempeiatui des Kaltebades und liest das Volumen 
del sich zusammcnziehenden Flussigkeit ab, bis bei 
einei tielen Tempeiatui 0„ dei FlUssigkeitsstand bis 
nabe an dc beiunteigegangen ist Sodann laBt man 
bei konstantei Tempeiatui soviel verflussigtes Gas 
duich /i„ abblasen, bis dei FlUssigkeitsmeniskus in 
dem miteien Teil von da hegt Das abgeblasene Gas 
wild bei gewobnhcbei Tempeiatui und 1 Atm Diuck 
volumetiisch geniessen, so dafi man aus dei uutei 
diesen Umstandeu bekannten Gasdicbte seme Masse 
keniit Das zu diesei Substanzmenge bei dei Tem- 
peiatm 0„ gehoiige Flussigkeitsvolumen ist aus den 
^ zwei letzten Meniskusablesungen bekannt und somit 
auch die FlUssigkeitsdicbte bei 0„ Aus diesei ist 
-da wiedei die in da veibhebene FlUssigkeitsmenge leicht 
bekannt und somit auch die ganze Substanzmenge, 
mit del man von Anfang opeiieite^) Aus dieser nun- 
mehi bekannten Substanzmenge und den zu Anfang erwabnten Volum- 
ablesungen in {dc — de) hat man auch die FlUssigkeitsdichten von 0„ bis ©j 
Zui Bestimmimg dei gesattigten Dampfdichte eiholit man nun bei 
geschlossenem h,, die Tempeiatui von 0„ bis 0j, wohei der Flussigkeits- 
'J Pie geiinge voihindeiie Dampfuieiige kanu man veinnohlllssigen odei au& 
del wedei unten eiwiihntpn D.imiddichte koiiektionsweise beieclinen 
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niemskus vou 4em uiiteieii Ende von da m das obeie Ende von da 
voiiilckti), nnd In-st ledesmal die Volumina ab Nacb Eiieichung von ®, 
laCt; man das gesamte Gas abblasen und stellt seine Menge volunietiiscb 
fest Da man so die gesainte 8ubstan/iiieiige kennfc, imt dei man 
bei del letzten Mcssiingsieibe oyeiieifce, und aus den beieits bekannten 
Flussigkeitsdicbten die m deni Appendix da bei den Tempeiatuien @„bis 0^ 
veibliebenen riilssigkeitsniassen beiecbneii kann, so weifi man duick 
Subtiaktion die iin Danipfiaiim voihandenen Meiigen und aus den abge- 
lesenen Volumma des Dampliaunies aucb die oitliobaien Dainpfdicliten") 

Die gesainte tibiige, 7ui oitbobaieii Dicbtemessung an Saueistofi 
von H Kameilingb Oiines und E Matliias veivvendete Appaiatui 
ist 111 Fig 132 wiedeigegeben 

Mail siebt das Ivaltebad dessen Klihlflussigkeiten (flussiges 
Aetbylcn, Metban, Saueistoff) untei vaiiablem Diuck sieden konnen, 
niit dem Katbetometei K und iiiifc dem Dicbtemessei a ®), in den Sauei- 
stotf aus dem Reseivoii diiicb abgetUllt weiden kann Ist 

doi Diuck 111 I\ groBei als dei Dampfdiuck in a, so kondensieit sick 
del Saueistoff in o' Reicbt dei Diuck m P, nickt aus, so lafit man 
Gas aus Pj Ubei /■„ Ig in das Reseivoii eintieten und drllckt mittels 
konipiimieitoi Luft und Quecksilbei in dei uns sckon aus Fig 79 be- 
kannten Weise inittels C\ bis C'n den Saueistoff naoh a An 1-, ist das 
genau kalibiieite Volumenoraetei E angescblossen, das aus einei Eeibe 
Kugeln 111 eiiieiii Wasseibad bekaiintei Tempeiatui, einein Manometei II 
und dem Qnecksilbeiiesei von bestelit Den Gasdruck in E eihalt 
man aus dem Barometer Bat und dei Quecksilbeiniveaudiffeienz in M 
und E Die giofie Kugel P\ mit iliiem Reseivoir dient dazu, die 
nacb dem Abblasen des Gases aus dem Dicbtemessei nocb m diesem 
und den VeibindungsstUcken bei 1 Atm Diuck veibleibende Gasmenge 
inoghcbst genau /u messen Nacbdem die Hanptmenge des Gases in E 
genvessen und duicb aus dem Volumenometei bmausgelassen ist, 
wild letzteres sowie F' evakuiert und nun in diese beiden Reseivoiie 
das lestlicbe Gas aus a und den VeibindungsstUcken emgesaugt Dann 
wild /. , geschlosseii , das Gas aus F' dmcb Heben von nacb E 
hnulbeigediUckt nnd so das lestlicbe Gas bei genau bekanntei Tempe- 
iatui in E gemessen In den scbadhcbeii Raumen veibleibt dann nui 
Gas von sebi kleineni Druck, dessen Tempeiatui zu Koiiektionszwecken 
nicbt genau bekannt zu sem biaucbt*) 

*) biolip die AnmeiLiing auf S 18!1 

Biesp Ivum man nmi, vie eiwilhnt, /u Koiiektions/w ecken verwendeti 

■*) Die elektuselieii Wulpistaiulsthermometei siiulmiig 182 mcht gezeiobnat 

■*1 Buiicfft, des Volunionoinetpis sielie noch H Kamoiling Ouneb u H H 
Fi Hj nd 111 \ u, Comm Lab iif Pliys Leiden Ni St (l‘J08) 
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In Fig 133 isfc die oithobaie Kmve Iih Saueisloff nacli den Meb- 
bungen von H Kaineilingh Onnes uml E Matliias wiedei- 
gegeben 

Man bielit auch biei , wie genau das Gesel/ vom go adlinigen 
Duiobinessei gilt In ganz analogei Weise ist das Aigon von 
(j A Cl oinnielin und von E Mathias, H Ivatneiliugh Onnes 
nnd C A Ciommehii") [zwisohen — 120 nnd — 18.1" C j, das Helium 


Fig 13! 



von H Kameilingh Onnes‘‘)und dasXenonvon Patteison, Cupps 
und Whytldw- Gi ay gemessen woiden 

Die Zahl clei Aibeiten, die sich mit Dichteinessungen vei fliWsigter 
Gase ohne gleichzeitige Feststelliing dei gesattigteii Dampfdichten be- 
bchaftigen, ist eine beti achthcbe "Wii eiivabnen aufiei den Aibeiten 
del in Abscbnitt „Verfltlssigung dei Gase“ genannten Autoien die auf 
ein gioBeies Tempeiatmbereicb sicb eistieckenden Aibeiten you 
II Knietscb®) (Clg), von Lange”') (SO 3 , CL , NH^), von Baly nnd 
Donnaii’’) (A, Nj, O 2 , CO), von J Dewai **) (H,, N,, O^), von Me In- 


0 C A Ciommelin, Coaim Lali of Phys Leitlen, Ni Ifs (plKl) 

B Mathias, H Kameilingh Oniiea n C \ Ciomineliu (-'oiiiiu 
Lih of Phy^ Leiden, Ni ISl (.1412) 

H Kamoi lingli Oiinns, I'oniin Liih of Phia Lenleii, Ni ll'l (1411) 
■') Patteison, Cupps u IVhyflaw (liay, Piol Roi Soi I V), S6, ITh 

(1412) 

") R Knietsch, Lieb Ann 251), 100 (1S‘I0) 

'’) Lange, Zb f tiiigeu Cheiii ISDl), 271, 11)00 os!, Zb gi ' Kiilteindnsfi 
5, 84 (lS9ls) 

’) P C C Baly u P G Dnnnan T Oheiii ,3ol SI. 411 |14i)2l 
J Dfivai, PioL Roy Soc (3|, 7,1, 2"il (1404) 
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; 0, surjb-o, 0047(1 (r-Gb) Bdl> 
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fco&k, Steele und Aiolub.ilil') (HCl, PIBi, HJ, H^S, PH,) mid von 
PEE (-femiaiiu-) 

,Ditlite von Flussif> koiten bei bolien Tempei atiu en 
Zui Dichtebostunmuii" \oa Plussiifkeitcn liei lioben Tempei atm en^ 
/ B _von gGstliiiiol/eiien S il/en odei gescbmolzenen Metalleii, kommt m 
eihtei Linio die Ant’hiebsmethode in Betiacbt Die Veiiucbsaiioidnung,. 

lYie siG \on Gr Tamm aim imd E Biuiiiiei^), von 
Pig 1*14 II Loien?-^), von A H W Aten'') u a angewendet 
j wmde, ist in Fig 134 skizzieit 

In cinein olien nut Koiken verschlossenen Rolir 
ans scbwei silunelzbai eni Glase, das in einem elektii- 
sclien Dten eibitzt wad, bohndet sicb. die vSclimelze 
nutigenfalls iintei einem niditfeienteii Gase Die Tem- 
peiatiu doi Scbmeke and 7 B nut Hilfo eines Widei- 
stnndstlieiinonieteis IF geniessen In die Sclinielze 
taucbt del / B nils Quniz bestebeiide Senkkoipei 
del an deni einen Aim eiiiei Wage nut duubbobitem 
Boden \eimittels eines Metalldi alites , bzw iii der 
Stbmel/e mittels eines Quaizdiabtes aufgehangt ist 
Man iviegt den Senkkoipei in Luft Gr^, in Wassei (r„ 
uiid m dei Scbniel/e (t^ Da iiacb dem Aicbmiodiscbeu 
Piiiizip del Auftiieb des Senldoipeis gleicb dem Ge- 
iMcht del von dim veidiaugten Plussigkeitsmasse ist^ 
so gilt fm die Diclite o der Scbmelze 

" A - i. 

Lj mufi negen des Luftaultiiobes. A.„ ivegen dei Tempei atm des Was- 
seis koiiigieit weiden Bei sebi bolieii Tempei atm en wadisen die ex- 
pGiimeiitellen Scbwiengkeiten dei Dicbtebestimmimg nntmgemafi und es 
dmften nolil kanm seln genaiie Messungen von PlOssigkeitsdicbten voi- 
liegen ") 

In Tab 53 smd die Dicbten dei bekamitesten aiioigaiiiscben 
1 Itissigkeiten bei 1 Atm Diuct and den angegebenen Tempei atm en 

‘) Iiitosh, .StiM'lo 11 Aiihibild ZS f phys Cheni fi.j, 12‘) (14UC) 

•') P J<; K (f LI in anil PliiMk Zs It, s ,7 nm.;) 

(>' Tam 111.1 II 11 11 K Piiiiin.'i, Zs f iiiimg.in Cliom 8S, iJO (I'll!)) 
b 1 ? Lint'll/, Fill II T ills Zs 2)li\s Chiiin (il, 4 (iS (ISII.S) 

') 1 11 \\ Vti 11 Z's jiliis ( liLiii "8, 7SS (1010) 

“) beheiis liiissigw M, lull,, smlm / K M Tooplei, 41111 il Plnys ( 8 ). 
o'J, ) 4 !UlS 04 j 4 gl iiicli ikii Lilmatuiiiiclmiis 111 Wniktdmaims Hanainuh dm 
Physik, J Anil , bd 1, 1, ,s 17h 
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veizeiclauet, iim einen Uebeiblick ilbei die GioBenoicliiuiig dei Zablen- 
weite zu gcben Wegen dei oiganiscben Flu‘-s>igkeiteE iiiul ivciteiei 
Daten sebe man die Tabellen von Lan dolt-Boi nstein-Roth ein M 


3. Die IConiiiiessibilitat dei* Flussigkeiteu. 

FUi die Eikenntms dei Eigenscbaffcen dei Mateiie ist es von der 
gioflten Wicbkgkeit, ibi Veibalten duicb em inoglicbst gioBes Diuck- 
iind Tempeiatuibeieicb zu veilolgen, und zwai gilt dies flu alle diei 
Aggiegatznstande Wiiiden wii nun nacb den im voibeigebenden Ab- 
sebmtt gescbildeiten Metboden die Dicbten von Flll&'jigkeiten duicb ein 
leln gioBes Diuck- und. Tenipeiatiumteivall diiekt inessend veifolgen 
konnen, so wllfiteu wii zu 3edcin p und T das zugebouge Voluinen n 
einei beliebigen FlU&sigkeitsnienge und waien libei die veiscbiedenen 
Zustande dai FUissigkeiten, nameiitlicb ttbei die diei cbaiakteiistibchen^ 
uns beieits gelaufigen’ Koeffizienten dei Konipiessibilitat, dei tbeimi- 
seben Volmnandeiung bei konstaiitem Druck nnd dei tbeinnscben Span- 
nungsandeiung bei konstantem Volumeii oiientieit Da jedotb die 
diiekten Dicbtebestimmuiigen in gioBeii Tempeiatui- uiid Diuckbeiei- 
chen nacb den fitlhei gescbildeiten Metboden scbwei duicbfiibibiU 
smd, bedient man sicb in bequemeiei Weise dei Metboden zui Bestimuiung 
des Kompiessibilitats- und Ausdebiiungskoeffizienten, aus denen dei 
Spannungskoeffizient dann lein lechneiisch zu eimitteln ist (siobe 
S 424) 

Wie bei Gasen unteischeidet nmu aucb bei Flussigkeiten zwischen 
emem isotbeimen und einem adiabatiscben Konipiessibilitafskoeffizientein 
Fui uns ist dei isotbeime, dem ivu ]etzt unsei Aiigenmeik zinvenden 
wollen, von voiwiegendem Inteie&se®) Will man die isotbeime Kom- 
piessibilitat einei Fbissigkeit in eineni Piezometei be&timmen, so bat 
man stets niit dei Scbwieiigkeit zu kampfen, daB das Piezometei aus 
festem Mateiial nicbt absolut mkompiessibel ist, sondein die Giofien- 
oidnung seinei Xonipiessibilitat sicb betiacbtlicb dei dei Flussigkeit an- 
nabeit Wabiend bei den staik kompiessibeln Gasen die Kouektion 
wegen Inkonstanz des GelaBvoluniens eine ganzlicb imteigeoidnete Rolle 
spielt, gewinnt sie bei Flfissigkeiten eine eibobte Bedeutung Bezuglicb 
del Kompiessibibtat dei die Flussigkeit emsebbeBenden Piezometei, die 


') Wie man au Talj "I’S ei-.el)in kanu, ist ilu Ti mpei atuialihnngigkeit dei 
PlflssigkeitsdiLlite iiieist cluicli eino liniam (.miniisLlip (tleiLliuiig ausdiutkbai 

-) Bctietis ties adnbatistLi n rvijmpiHssi1)ilitut-.koett]7ienteii \oii I’ltl&sigkeilen 
siclie 7 B A Weithheim, Ann ihiin pbjs (l), 2.3, 4U llH-iS), W Hclimidt, 
Wien Bel (dal, 114, ‘I4i — ‘191 (IHij'i) und die veitei nnten eiw Unite libeit von 
0 A Paisons u .S B Cook, Bioc Rov but (V;, S',, >jJ2 (I'll!) 
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raeist aus 6las odei Stalil hestelieii, konnen \vu, falls das Gefafimateiial 
nui genligend liomoifen ist, emen wiclitiijen Sat^ ausspieclien Wad 
das I’lejjoniotcigel.iB von auiJen and \ou nnien, d li voia Hohhauni 
ans, deal gleitheu Dmck ausgeset/t, so behalt es seme Gestalt bei und 
veunaideit niu sem Hoblvolumen m 
deiselben Weise, als ob dieses von 
deni GefiiBmatenal boinogea und 
vollkommen ausgefullt ivaie Man 
eikennt dies leicbt aus Fig 135 
Wild die bomogene, voll aus- 
geftlllte feste Kugel AB von aufien 
gleicbmafiig zusainiiieiigediuckt 
(Diuck pio Quadiatzentinietei sei p) 
and betiacbtet nian die zwischeii 
deii Kiigelflacbeii ad mid AB ge- 
legene Kugelschale , so siebt man 
obiie weiteies, dafl auf diese Scbale 
voii aullen (d b aul den Quadiat- 
zciitinietei dei FbicbeMJB) dei voi- 
bei ei Wiibnte Driick p und ebenso auf den Qiiadiatzentimetei del Innen- 
tliicbe ad deiselbe Diuck von dei luiieieu Kugel ad ausgeubt wild 
Denkt man sicb die inneie Kugel iiiclit inebi nut festei Masse aus- 
gehillt, sondeiii leei und Ubt man von inuen aus den Duick p pio 
lijuadiatzentinietei auf die Kugelscbnle aus, so andein sioh die Veibalt- 
nisse till diese Kugelscbale oftenbai gni mcbt Somit ist klai, daB dei 
Hobliaum geiuu so kompiimieit wild, als ob ei von 
del Gefafimasse i ollkomnien und gleicbmtiBig ausge- 
fUllt waie 

Von diesem Gesicbtspunkt aus isfcdie an denPiezo- 
iiieteibeobacbtungen anzubimgende Kouektui wegon 
maiigelndei Iiikompi essibihtut dei GefaBo leicbt zii ei- 
nnttelii 

VFii deiikeii uns em KugelgefaB, z B aus bomo- 
genem Glas (Fig 136), mit angesetztei giadmeiter Ka- 
pillaie als Piezonietei veiwendet Das Volumen dei 
Kugel und dei Kapillaie sei bei 1 Atm Diuck und del 
Veisucbstenipeiatm dmcb Auswageii nut Wassei oder 
Quecksilbei, dei on Dichteii wu bei 1 Atm Diuck und den in 
Betiacbt koinnieiideii Temp ei atui en ebenso wie im voiigen 
Abscbnitt als bekaiint voi aus se t/eu, genau ni Kubikzentimetein 
bekannt Das GefaB sei bei 1 Atm Diuck (pj) und dei Veisucbs- 
tempeiatm uuii mit dei Flussigkeit, deien Kompiessibilitat bestimmt 


Pig 186 
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weicleii soil, z B Queclrsilbei, bis II gefullt und es weiJe iiun das 
GefaB und die Fltissigkeit gleicbmaJJig von auBen imd lunen konipii- 
nneit, d b es laste deiselbe Diuck auf dei AuBenflacbe des Piezo- 
meteis als auf dei Oberflacbe dei Plilssigkeit m dei Kapillaie, woboi 
die Fltissigkeit uacb den bydiostatiscben Gesetzen den Diuck gleicb- 
maBig auf die Innenflacbe des GefaBes veiteilt Dei Stand dei Fliissig- 
Iceit 111 del Kapillaie sei bei Ausllbung des Veisucbsdiuckes p, gleicb 
IIII Wii nennen das iiispidnglicbe fbei Pj beobaclitete) FlUssigkeits- 
volumeu, das vs^ii unmittelbai iicbtig diiicb Ablesung in Kubikzcntimeteni 
eibalten, y, und das FlUssigkeitsvolumen bei Jij, das sicli dmcb ini- 
mittelbaie Ablesung in Ivubikzentimeteiii, jedoch uniiclitig, eigibt, 

Die Uni icbtigkeit dei zweiten Volumablesung koninit dabei, daB bei 
Eibobung des Diuckes von j)^ auf ledei uispiilnghcbe Kubikzenti- 
metei des GefaBbobliauines nui iiiebi 1 — — Pi) Kubikzentimetei 

bedeutet, wenn dei mittleie kubische Kompiessibihtatskoeffizient des 
Gefafimateiiales zwiscben 2>i ist^) Man eibalfc dabei statt des 

ncbtigen Volumens t// dei Flussigkeib beim Diuck das sicb m einem 
volbg inkompiessibeln Piezoinetei zeigen wtlide, die Ablesung 

^ ilh - J'll 1 - P. llh - f'll ’ 

wo Pj-; wiedei dei mifcfcleie Kompiessibihtatskoefflzienl dei Fllissigkeifc 
zwiscben und 2h Jst Da die GioBen Pn und p^ sebi Idem sind, kann 
man nack dei Nakeiungsiecbnung setzen 

^2 = Cl - Uh - Pi] + Qg - Pi I) 

Wiiide man mit dei uuiicbtigen Volumzabl Cj, die man duicb dnekte 
Ablesung gewonnen kat, den Kompiessibiktatskoeffizienteu ausieckiion, 
dei natUrlick dann nui em sckeinkaiei ist und init Pj/ bezeicknet sei, 
so eikielte man 

SV = — ~ ^ u, - ri (I - pr, ilh - Pi i + P„ [p. -J>i j) ^ 

'^1 2h-Pi !’i lh~lh 

= Pu.1 - Pa (241) 

Dei diiekt aus den keiden Voliimablesungen und uud den zwei 
Diuckablesungen und yig ausgeweitete sckeinbaie Korn pi essibilitats- 
koeffizienfc pf/ der Flilssigkeit ist also gleicb dei Diffeienz aus dein 
wabien Kompiessibilitatskoeffizienten dei FlQssigkeifc p^., und demjemgen 


') Wn Qimnein an die Dehnition tle-> Koinine siljihtiitskoLtfaziunti 
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des Gefnfini.iteimles (5, ’) Dei wabie Kompiessibilitiitskocffizieiit pj.; dei 
FKl&Msbeit eigibt sicb dabei als yuiumc des duebt beobacliteteii scbem- 
baien imd des n.xbieii Koinjuessiliihbitslvooffazienteii des GefaBmatena- 
les Wic wii seben, xst also iiorb die Kemitiiis diesei letzteii Giofie 
/u giufieton odm kleiiieien KoueUaoiien bei Beiecbnung von 15„ notig 
Die Metbode /lu Bestiiiiiming dei isotbennen kubiscben Kom- 
piesslbilit.it von festeii Koipein ((Tefalbnateunlien) -vveideii wii spater 
kemion leinen, ^edoch wolleii imi beieits letzt eiwabnen, dafi die ein- 
facbste Bestiinmuncfsmetbode die Ubei den lineaien Kompi es&ibilitats- 
koefbzieiiteii ist Man nimint laiij^e bomopjene Stabe aiis dem GefaB- 
niateiial (z B Glas odei Stabl) uud bestimmt die lelahve Langenaude- 

iimg bei gleitliniaBigei allseitigei Kompie&sion des Stakes pio 
1 Atm Diuckeibolmng FiU em bo mo gen os Mateiial eibalt man. 
diiich Miiliiplikation nut ?> den kubiscben Kompiessibilitatskoeffizieu- 
teii pj Hat man tUi eine Standaidflilssigkeit, wie insbesondeie Qiieck- 
silbci , 111 eiiiPin (iefaC von liekanntem die Konipiessibilitat p^i fest- 
gestelll, so kann man untei Voiaiissetzung dieses pj^Wertes fUi ein 
rie/ometei beliebigen Mateiiales nach G1 (241) die GioBe p, dnicb 
Me&siing dei scbeinbaien Komjnessibilitat dei Eicbllussigkeit eimitteln 
und dann alle niogbcben PlUssigkeiteii in diesem geeicbten Piezometer 
messen 

Die Metboden zui Bestimmung dei Kompi essibilitnt der 
Plussigkeiten B 

Yon alteicn Aibeiten ilbei Konipiessibilitat dei Pltlssigkeilen wollen 
wu iim cniahnen dio von H Cbi Oeisted‘)t ''"ou Colladon und 
Stuim''’), von II V Regnanlt''), G deMetz’), J BoguskiB und 

b \tiiiu dll liiullm P/ilPo- J}|] b/’R Pj[p> — i>i] nielit midu Idem gegen 1 
Mild, d.iit 111 in lint obigoi Niilniniig nicht ifdmen — Dci Uebeiging idiigei Be- 
haildungeii \im (Midlielipii Vidiiin und Piiuk indemngpii zii Pittpieiitinlen ist olina 

ttPiteus kill 

i Jlip^ li“uc litpf- null iiiumltelbni (in, 'wdiii in oi lipdptikl, dnli infolge dei 
Iv(imjiu>"t)iili( it d(‘s Pi( /imipfei-, du* dpi Flll'.sigkeit stets liei dpz diiekten Alilesung 
VPikliiiiuf fisdieiiit 

’) \gl biei/n F kupibach, lIidioKtitik iii Wiiibelmanns Handbuch d 
I’hjsik, \ufl, l!d I, 4 B und U D t'hii oNon, Lehibuch d I'hysik, 

Hd I, S 

B H L'lu Opistpd Vnn d Pins (i), I), M) j (IHi?) 

') (-'nil .irtrin n St nun Vim lIiiiii jili^s (j), 8(J, lit (1827), ‘Vnu d 
Phjs (21, 12, '15 (J.s2,s( 

') H V Kpgn mil, M.ni Aiad 4i,iu 21, 42') (1847) 

’) fl (le Met/, 4.1111 d Plijs (p 41, (,(,5 ds'lO) 47, 7(J() ^ls<l2) 

B T Boguski, ZS f phjs Ohpui 2, 120 (ISSSj 
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von W C Rontgen unci Fi Schneidei^l In neueiei Zeit ist dei 
Appaiat nach Oeisted \ind Rontgcn von W A yuchodski") zui 
Messung von Koinpi essibilitaten veischiedenei oiganischei FlUssigkeiten 
J)is zu 19 Atm Diuck verwendet woden 


Die einfache Appaintiu ist in Fig 137 
-vviedeigegcben 

Das glaseine Piezometei I) (85 mm 
lang, 11 mm aufieiei Duichniessei) von ge- 
nau bekanntem Volumen und genau bekann- 
tei Kompi essibihtat nmndefc in emkapillaies 
giaduieites Rohi (220 mm lang, 0,b6 mm 
mneiei Duichmessei, 5 mm auBeiei Duich- 
messei ) Das Piezometei befindet sich in 
emem staikwandigeii (3,5 iiini Waiidstaike) 
Dlasiohi A, das oben von emem hohlen 
eiseiuen Zylinder B uinschlossen ist Die 
Dichtung zwischen A imd JB wild duich 
emen Bleiiing und Manneleim bewiikt Von 
dem obeien Rande des Gefafies A hangen 
Eisendiahte heiab, die eiii kleiues mit Queck- 
silbei gefulltes Glasiolii G tiagen, in dem 
mittels Kautschukstopfen F das Piezometei 
lestgehalten wild Seine Kapillaie taucht in 
das Quecksilbei von G Auf den Zyluidei B 
kommt ein VeischluBstUck C nut Kupfei- 
kapillaie K, die zu einei diuckgebenden 
€Og-Bombe fiihi b Die Kommunikation zwi- 
schen dem Inneniaum von D und dem von A 
eifolgt duich die Lochei ftlr die Aufhange- 
diahte von G Bei 1 Atm Diuck steht zu- 
naclist das Quecksilbei etwa in dei Mitte dei 
KapiUaie, wahrend dei obeie Teil des Piezo- 
nieteis ganz mit Fltissigkeit gefullt ist Gibt 
man Diuck mit COg (Ablesung des Diuckes 
am Manometei), so kann man die Vei- 
schiebung des Quecksilbeinieniskus leicht 

‘) W C BOiitgen u Pi fcichneiilei, 
Ann d Phys (3), 29, 195 (ISbfi), 81, 1000 (lb&7), 
88, 644 (1888), 34, 531 (1888), sieha auch W C 
Rdntgeii, lb 45, 560 (1842) 

“) W A Suchod&ki, Z8 f phys Cheiii 
74, 2,57—270 (1910) 



5 - 
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beobachten Selbstverstandhcb niuB fill s>enaue Tempeiatuibonstana 
wabiend cleq Veisuches gesoigt seni Nacb den voi ausgebenden Er- 

и) teningen ist die Beiecbnuiig dei Fhhsigkeihkompi eb&ibilitat aus den 
D.afceu dieses Appai.ites leicht voist.uidlicli 

Selii gcii.uio Weite von Fliissigkeit&kominesbibilitaten inneibalb- 
eiiies giofieii Duicklieieitheb uiid nut betiachtliclien Tenipeiatuivanatioiien 
hat E H Ainag.itB einiittelt Voi allem iviude von ihm Qnecksilber 
als Eichflhsbigkeit genau unteisucht Die Appaiatui Am a gats ist uns 
von semen Aibeiten Ubei Ivompiessibilitat dei Gase beieits bekannt Fnr 
die Unteisuchung des Quecksilbeis un speziellen wiiide ein aufiecht- 
bteheiides, ghiseiiies Fiezonietei veiweiidet, das aus einem nnteien 
zylmdiiscben Reseivoii nut oben aubobliefiendei Kapillaie bestand Die 
Kapillaie wai oben often Dei Stnhlzylindci, in dem das Piezometei 
sich befand, batte ein obeies, nut staikwandigei Glasibhie veisehenes 
VeiscblnfisWck, in das die Kapillaie luueimagte Duicli die Glasiohie 

к] '' ns Quecksilbeimeiuskus diiekt ablesbai Waluend das nut 

Queckbilbei gefullte Pie/onietei und ein Teil dei Kapillaie von 
dei den Dmek vei uutteluden Flussigkeit aufien umgeben -waien, 
unispulte den obeien Teil dei Kapillaie erne tibei dei Diuok- 
fliissigkeit befindlicbe Luftmenge, welclie die duekte Beiilliiung 
von Di uckflilssigkeit und Quecksilbei veihindeibe Amagat 
bestiminte zunachst die Kompiessibilitat des Piezometei glases 
soivohl duicb Messung seines lineaien Kompiessibilitatskoeffi- 
zienten als aucb dnicb. Messung gewissei elastischei Konstanten 
des Glases, die nacli dei Elastizitatstheoiie eine Beiechnung der 
kubisthen Kompiessibilitat ei inogliclien Sodann stellte ei die 
Kompiessibilitat des Quecksilbeis zwisclien 1 und 50 Atm bei 
Ziiumeitempeiatm, die ei jedoch niclit genau angibt, fest Er 
faiul nut sieben veiscliiedenen Piezoinetein eiiien mittleien Weit 
^ng ~ 0 , 000003918 , wobei die am weitesten veiscbiedenen 
Piezometei angaben um ca 2®/o voneinander abweiehen Eihoht 
man also den Diuck, dei auf dem Quecksilbei lastet, um 1 Atm , 
so veiiniiideit sich jedei Knbikzentimetei um 3,918 10~° com. 
Reclinet man m Kilogiamm/Quadiatzentimetei, so ist 

Pjr„ = 3,80.10-'' 

Es ist jedoch imnieibin hei vorzubeben, daB die Koiiektion an 
dem beobacbteten scbeinbaien Kompressibilitatskoeffizienten des Queck- 
silbeis wegen dei Zusanimendiilckbaikeit des Glases ca 60 “/o des diiekt 
beobacbteten Weites betiagt Es kommt dies dabei, dafi das Queck- 


‘1 E H Amagat \nn clnm phjs (,), 11 , ri20 (1877), (6) 22, 187 (1891); 
2t>, t)8, SOi (1898), J lie pIij-< (2), S, 19>i USS9), (1) 2 (1803) 
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silbei von alien beobacliteten Flttssigkeiten die kleinste Kompiessibilitdfc 
besitzt 

Ziu Bestimmung dei KoinpiessibiliUt von andeien Fliissigkeiton 
benutzte Amaqat das in Fig 138 gezeichiiete Piezoinetei , dns sicli 
von dem fiii Gase (Fig 75) iiui dadiucb unteiscbeidefc, dull es nnige- 
keliit 1 st und eine etwas langeie, nnt eiiigescliinolzenen I’kitindiabteii 
veisebene Kapillaie tragfc 

Die Foim des Piezometeis erklait sicb duub die geiinge Kom- 
piessibilitat dei Flussigkeiten Im ilbiigeii 
wai die Appaiatui Ainagats dieselbe, 
ivie auf S 373 ft gescbildeit 

In neuestei Zeit ist die Konipiessi- 
bilitat des Quecksilbeis duich em aiiflei- 
oidentlicb giofies Diuckbeieicli (bis zu 
12000 kg/qcm) von P W BiidgmaiiB 
iinteisucht woiden Wii wollen zunachst 
die von Biidginan verwendeten Diuck- 
mes&ei betracbten In Fig 139 ist ein 
Manometer daigestellt, das bis zuDiucken 
von 6800 kg/qcm veiwendet vnide 

Das Manonietei stellt eine Foit- 
entwicklung des Amagatschen Mano- 
ineteis, mit dem dei fianzosiscbe Forscbei 
Diucke bis zu 3000 kg/qcm gemessen 
batte, und eine Kombination init dei 
Stuck lath schen Di uckwage dai Es 
wild ein fiei beweglichei Kolben von 
nui sehi kleinem Querschnitt 
zwecks Eileichteiung dei Abdichtung und 
Veimindeiung der zu messenden Kiaft 
veiwendet und duicb gleichzeitigen Innen- 
und Auftendiuck auf den Kolben und den 
Zylinder, in dem sich eisteiei bewegt, 
eine Vergiofleiung des Spielianmes zwiscbcn beiden duich den wach- 
senden Druck veihmdeit In Fig 139 ist em gioBer Stahlblock mit 
zyhndiischei Ausbohrung gezeichnet, welche durcb J nut dei ubiigen 
Diuckappaiatui in Veibindung steht A ist dei fiei bewegliche kleine 
Stahlkolben von nui 1,59 mm Duichmessei, dei in dem Zylindei JB mit 
nur aufteroidentlich geiingem Spieliaum sich bewegen kann Dei obere 

'j P W Biitlgman, Pioc of the Ameucan Aeatlemy ot Arts and Sciences 
(Boston) U, 201—217, 221—251, 255—279 (1908), ih 47, 821— S43, 347-488 (Mil) 

“) Stuckiath, ZS t Inshk 14, 307 (18941, siehe nu.h veitei unten 
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Teil des Zybndeis B hat erne enveiteite Bohrung, in dei sich ein imt 
dera Kollion A /wangl.iufig -veibundenei giOBeiei Sfcahlstab D be- 
wcgt El lie^it/t ome Veidickuiig bei D und erne gehaitete Stabl- 
'iphzc bei (\ iiul weloho em Steigbugel gebangt wild, dei wiedeium 
nnK luiteibalb dt's giofien IStablblodvs befindhcbe Wagschale zui Auf- 
l.ige del dem Diuilc das (Heicbgewiclit haltenden Gewicbte tiagt Auf 
den Zj'lmdei 7>“ ist die (tpi adfuhi ung J? fth deii Stab T> aufgescbiaubt, 
die Veidiclcung bei T) \eiliindeit eine 7U staike Auf- odei Abwaits- 
bewegung de«i Kolbens J Dei Stab JD wild ziii Bibohung dei Empfind- 
licbkeit wie beiin Am agat&cbeii Manoinetei in bin uiid bei gebende 
Rotation urn eiiien kleinen Winkel nut einei nicbt gezeicbneten Voi- 
iicbtung veiset/t Wie man aus Fig 13d eisiebt, wad dei Zylmdei B 
duicb eine staike Scbiaube, emeu Stabbing und eine Gumnapackung jE 
in dem Stablblock festgehalten Wild Diuck von inuen gegeben, so 
wild del Zylmdei B you auBen duicb die Packung F zusammengediUckt 
11 ist em an dem unteien Ende von B angebracbtei Gumniisack, dei 
nnt einer sehi zaben Miscliung von Melasse und Glyzeiiu gefullt ist 
Diese Miscbuug besoigt die vollige Abdicbtung des kleinen beweghcben 
Kolbens A gegeu den Zylmdei B Aufieibalb des Gummisackes H be- 
bndet sicb eme daime Miscbuug von Glyzeun und Wassei, welcbe den 
Diuck auf K und aut den Kolben libeitiagt Uebt man Diuck auf den 
klemen Kolben ^1 bekannten Queiscbmtts voii umen aus, so kaun. man 
duicb Auflage von Gewicbteii die Bewogmig des Kolbens veibindein 
und bat so duekt im absoluteii MaBe den Diuck in Kilogianim pio 
Quadiatzentimetei Da dei Quei&cbmtt des Kolbens A nui em sebr 
kleinei ist, bestimmt man ibn am besten mdnekt, mdem man an den 
Appal at einen zweiten mit genau ausgeinesseiien giofieien Kolben an- 
scbheBt und bei Austibung ernes und desselben, abei bbcbstens 1000 kg/qcni 
betragenden Druckes nuf beide Kolben die beiderseitigen Gewicbte be- 
stimnit Ans den angegebenen Daten kann man den Queiscbnitt des 
kleinen Kolbens beiecbnen Bei Messmig bobeier Diucke muB dei 
Appaiat mit gioBeien Kolben zwecks Abdicbtung entfeint weiden Duicb 
Veigleicb zweiei dei gescbildeiten Manometer fiudet Biidgman eine 
Genaingkeit von ^jio^jo bei Messung dei boben Diucke und eme Empfind- 
licbkeit von 2 kg/qciii bei einem Diuck von 7000 kg/qcm 

Wie beieits eiwabnt, batten die Manometer mit fiei beweglicbem 
Kolben, die Biidgman bis zu 12000 kg/qcm veiwendete, nui eine 
otwas veiandeite Abdicbtuugsait Zm Messung von Diucken bis zu 

') I'ln Diuilie bia /n 13000 kg/qtm veiwenclbt Biidginnn eine Stahl- 
p.ukung mill eme etwas \eiilntleite Foiin (lea Abdtchtnngsteilos (siehe Fig 1, S 322 
in Pun liiiei 4(<id 47 Pill), sowio atitt ilei (lewithte die Defoiiuation von 
Stahlfedein 
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20000 kg/<icm vei wen dete Bridgman nacli deni Voibild von LiselPj 
und De Foi 6fc.t Palmei die Veuindeinng des elektiisclien Loitiings- 
widei'itandes von Quecksilbei und insbesondere von Mangannidiabt duicb 
den Diuck Eine JRolle Mangannidiabt bcfindefc sicb in eineiii nut 
Petiolenm geiullten Stabkylindei, dei nut dei libngen Dinckappaietiii 
in Veibindung stelit Die Zutlibiungs- und Ableitimgsdiabte iui die 
Manganiniolle sind diuckdicbt diiich den Stablzjlindei geldbit Man 
fetellt duicb &ebi genaue Messungen m dei Wbeatstonesdien Bilicke 
die Wideistandsvermindeiungeu fest, die pio 1 Atm Di nckeibobuug 
nui 2 10~'‘°/o betiageii Diesei Diuckkoeffizient ist bis /u Diiickeii 
von 10000 Atm konstant, wie duicb Veigleicb nut deii fiUbei ge- 
fccbildeiten Manometein festgestellt wuide Da dei Diuckkoeffizient, 
wie man siebt, nui ein sebi kleiiiei ist, so ist die Metbode iiui bei sebi 
boben Diucken binucbbai, abei aucb fui diese sebi eiwttnscbt, da aucli 
die Maiiometei nut kleinen fiei beweghcbcn Kolben sicb bei 
Diucken voii inebi als 12000 kg/qcm nicbt mebi abdicbteu lassen Die 
Diuckmessung bis zu 20000 kg/qcm ist natuigemafi, well aus dem 
elektiiscben Verbalten bei niediigeien Diuclceu evtiapoliert, keine ganz 
sicbere®), aber wobl die einzige bisbei bei so enoinieii Diucken aiige- 
wendete Da veiscbiedene Mangamudiabte m ibiei Bescbaftenbeit von- 
einandei abweicben, so muB man die Manganimnanometei stets durch 
absolute Maiiometei eicben Es wUide abei aucb moghcb seni, diese 
Manometei duicb Heistellung von bestiinmten bekaniiten Diuckweiten, 
wie sie Umwandlungspunkten von festen Modifikationen inancbei Stoffe 
(z B Umwandlung verscbiedenei Eissoiten, s w u) entspiecben, zu 
eicben Den Uinwandlungspunkt wllide man duicb staike Voluni- 
andei ungen bei konstant bleibendem Diuck erkennen Diese Eicbiuetbode 
fill Manometei wdide dei Eicbung von Tbeimoinetein duicb bekannte 
Scbinelz- odei Siedepunkte vollig analog sem 

Zur Bestinimung der absolnten Kompressibihtat des Quecksilbeis 
bediente sicb Bridgman zweiei vei scbiedeiiei , sebr intei essnntei 
Metbodeii Das Piezometei fui die eiste Methods ist in Fig 140 ab- 
gebildet . 

Man siebt in Pig 140 einen Zylmdei 0 aus Bessemeistabl (Duicb- 
messei 1,27 cm, 8,89 cm lang), dei an seiueni unteien Ende duicb ein 


') Lisell, Uebei den Diutkemflnfi auf das eloktiische Ledveimogen von 
Metallen und erne none Metbode zui Measung boliei Diucke, Diss Upsalii, (J J Lund 
strdm (1903) 

«) De Foiest Palmei, Amer Chem J 4, 1-9 (1897), 0, 411 (1898) Vgl 
auoh Biion, J d luss pliys-ehem lies 42, 223 (1910) 

*) Dig Genauigkeit dei Wideistandamanometei soli nath Bridgman aiidi 
etwa °/o sem 

Jellinek, Lehiliuoli der phyaiUalischen Chemie I 
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Fig liO SfcaliLtuck ^ \eischlos'3en ist Da9 Sttick ^1 wild duich die 
P ScliiaubeJi festgeh.iltcn, dei Sjiieliaimi zvvi&cben .d undid 
isfc nut Lot ausgefullt In deni obeien Teil des Stabl- 
yyluideis i^-t ein Stiiblkolben P (Diucbmessei 0,16 cm) lela- 
tiv leicbt beweffhch Bei 1j behndet sicb enie znbe Miscbung 
von Meltibse und Gly/eini zui Abdiclitung und Scbmieiung 
des Kolbeiis, bei I) endlick sitzt ein beweglitliei Bionze- 
iing anf, dei sicb auf dem Stablkolben P mit Reibung vei- 
scbieben laBt Die Holilung Ct des Zybndeis G wild voll- 
staudig lint Queiksilbei nntei besondeieii VoisicbtsinaBiegeln 
(bielie Oiigimilaibeit) angefilUt und auch tlbei die Glyzeiin- 
Melasse-Miscbung Quecksilbei geschicbtet, iim eine Be- 
uihiiing lint dei den Diuck llbeitiagenden ddnnflUssigen 
Olyzeim-Wabsei-Miscbung zu \eimeideii Voi Beginn des, 
Voihiicbcs wuide die Lage des Binges D auf den Kolben P 
geiinn geniessen Nach Fullung wild dei ganze Appaiat 
in die Di nckkainmei einei bydiauhbclien Presse gesetzt und 
Dmck gegeben Infolge des Diuckes bewegt sich dei fiei 
beweglicbe Kolben P so weit in den Zylinder binem, als 
es die KoiiiinessibiliUt des Quecksilbei s gestattet, und dei 
limg D veiscbiebt sick anf deni Kolben P Bei dei Ent- 
spaniiuiig wild dei Kolben P ein wenig gekoben, abei 
obne dtiB dei Bing I) sick auf ikm veisckiebt, da dessen 
Bewegung iiack obeii keiii Hmdeniis im Wege stekt Multi- 
plizieit man die nack dem Aiiseinaiideinekmen des Appaiates gemessene 
Veisckiebung des Binges nut dem Queiscknitt des Kolbens, so hat man 
die sckeiubaie Volumveimindeiung des Quecksilbei s bei der geinessenen 
Diuckeikohung in dem Stahlzylindei Dividieit man duick das ausge- 




B 


mesbene Voluinen des Zylindeis und duick die Diuck- 
erkokuiig, so eikalt man die sckeinbaie Kompiessi- 
bilitat des Quecksilbei s und endlick duick die Addition 
dei vorkei geniessenen Kompiessibilitat des Stables 
die wakie Koinpiessibilitat des Quecksilbei s Bei Vei-*- 
wendung ernes StalilgefaBes betiagt die Koiiektion 
nui meki 15"/o dei diiekt gemessenen sckeinbaien 
Kompiessibilitat des Quecksilbeis gegen 60®/o in Glas- 
piezometein Die Tempeiatm wuide duick geeignete 
Theimostateu auf 0,01* konstant eihalten, die Kom- 
piessionswaime gekt duick das Metallgefafi lasck 
nack auBen 

Die zweite geuaneie Methode zui Kompiessibili- 
tatsbestimmung des Quecksilbeis und andeiei Flussig- 


Fig 141 
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keiten, die Biidgman veiwendete, ist eine Modiiikation einei von 
A 1111 e^) eisonneiien Das Staliljjie/oinetei ist in Fig t4l abgebildet 
Aiif den Stalilzylindei A von ca 3 bis 4 ccm In halt paBt ein 
Veischlufi&tudc f Wild es test eingeschiaubt, so wnd ein diclitei 
VerschluB duiLh Aiipiessen dei schinalen Kante 0 gegen dio Fl.irhe D 
cizielt In das Vei&chluBstUck 71 ist eiii sehi leinei Kanal gebolut, 
del wiedei duich emen mit einei feiiien Rille veiseheiien Zapfen vei- 
sclilosseii wild Diese feme Rille veitiitt die Stelle dei Kapillaie bei 
den gewohnlichen glaseinen Piezoinetein Das gauze Stablpiezonietei 
wild in del Diucklrammei eiuei hydianhschen Piesse iiiiteigebiaclit 
d li in ennem uiit Wassei-Glyzeiin gefullteu Stalilzylindei, iii den em 
Kolben ziu Diiickgebimg dnich den Ramniklotz dei liydiaulistlien Pi esse 
hmeiugediilckt wnd Dei Dmck hbeitiagt sicb von dei Diuckflhssig- 
keit duich den Kanal bei £! auf die zu untei&uchende Mussigkeit im 
Piezometei^) Biidgmaii veiwendete das Piezometei eiitwedei in auf- 
lochtei odei umgekehitei Stellung Wenn es sichz B nm die Koinpiessi- 
bilitat des Wasseis handelt, so wild dei ganze Hohliaum mit Wassei 
und die Veitiefuiig des VeischluBsttickes B init Quecksilbei getUllt 
Biingt man den Appaiat lu die Diuckkammei und gibt Diuck, so wild 
ein Avenig Quecksilbei duich den engen Kanal bei B in den Hohl- 
laum A hmeingediUckt und sinkt zu Boden Hebt man den Diuck auf, 
so peilt etwas Wassei duich das Quecksilbei in B iiacb obeii Nach 
Autschiauben des Piezometei s wiegt man das Quecksilbei in A Zui 
Beiecbnung dei Kompiessibilitat des Wasseis benotigt man bei diesei 
Metbode wenigstens koiiektionsweise die des Quecksilbeis und aucb die 
des Stables Die ersteie bekommt man, wenn man A (Fig 141) fast 
ganz mit Quecksilbei fUUt und nui init eiiiei geimgen Scbicbt Wassei 
bedeckt Bei Diuckgebung tiitt etwas Quecksilbei ein, bei Aufbebung 
des Diuckes Wassei aus Bei den boben Diucken handelt es sicb um 
3 bis 4 g Quecksilbei , die m das Piezometei biiiemgepieBt weiden 
Die Wdgungen wuiden bis auf 0,0001 g geiiau ausgefubit — Kennen 
wii V das uispiiingbcbe Piezometei voluraeu, Tjr.o das mspiunglicbe 
Volumen des eingescblossenen Wasseis und Fn>, das des eingescblos- 
seneu Quecksilbeis, so gilt zunachst 1^= T UjO + Fiis”) Nennen wii 
AvujO die wabie Veiklemeiuiig dei uisprilnglicben eingescblossenen 
Volumeiubeit Wassei dmcb den Veisuclisdinck yi, Avjfy und Arir. die 
entspiecbenden GioBen ftlr Quecksilber und Stahl und endlicb A clas 
Volumen des duicb den Versucbsdiuck p bineingedriickten Quecksilbeis, 

b Aim 6, Ann ohim phys (3), 8, 257-280 (1843) 

") Loidei gibt Biidginan kerne Zeichnung semei gesamten Diuokanlage 

“) Es kann aucb bei dei Wasseikoinpiession s>ebon etvas Hg ini Piezometei 
uispittngbcb voibanden hem 
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gemessen bei 1 Atm , so sind. ihe UioBen Ai'/^o mid ^VHg leiclit zu be- 
lecbnen Es gelton dawn die flleiobuugen 

, A V„„ + r^rl., - A(vi„ (A V„„ + Hr,,} 

A('/;,o = 

I I/iO 


und 


Af’f/y = 


A ] //,/ -(- T Ailjis • — I jhO ^I'UM 

+ A Vit'i 


Mail iiiiiB also duicb eigeiie Bestimmungeii dei Stablkompiessibilitat die 
GioBe Ai’ic kennen Man iinniiil dann eiiien angenabeiten , z B fUi 
1 Atm gultigeii Weit fill die Kompi essibihtat von Hg, bzw Ad//^ an 
und beiechiiet Ai’/no, nut dieseiii VVeit beiecbnefc man ein genaueies 
Aviin usf Hat mail die Giofieii A^if^o und Ai>//y, so weiB man die 
Volumina einei konstanten Wassei- odei Quecksilbei masse bei alien 
Diucken und kann sith somit geuaue Diuck-Volumen-Isotheimen zeicb- 
neii Aus dieseii kann man dann die wabien Kompi essibilitaten 

-- ^ 

!> \ dp j i 

eimitteln 

Veiivendet man das Piezonietei von Pig 141 in umgekebitei 
Stelluug, so ftlllt man es zunacbst z B nut Wassei an und bedeckt 
mu den Boden des Piezonieteis nut Quecksilbei Als Diuckflbssigkeit 
veivvendet man dann aiifieibalb des Piezonieteis ebenfalls Wassei Bei 
Di uckgebuiig diiiigt Wassei in das Piezonietei ein, bei Entlastung gebt 
Quecksilbei aus dem Piezometei liinaus Man mifit das Volumen dei 
au&geflossenen Quecksilbei menge A T%, das gleicb dem dei liineinge- 
piefiteii Wassei menge, bei 1 Atm gemessen, ist AiiBei dei Eom- 
pi essibihtat des Wassei s niuB man aucb biei wieder die des Queck- 
silbeis bestimmen Man ftillt zu diesem Zweck das umgekebrte 
Piezometei init Quecksilbei und setzt es m die mit Wasser gefUllte 
Diuckkanimei Bei Diuckgebung gebt etwas Wassei in das Piezometei, 
bei Entlastung tiopft Quecksilbei aus, das dann gewogen wild ITni 
alle Ecken des Piezonieteis gut auszuMleii, wild von voinheiein dem 
Quecksilbei etwas Wassei, das viel bessei benetzt, beigegeben Die 
Glexcbuiigen ziu Beiecbnung dei Volumveimuidei ungen dei uispiting- 
Lcben Yolumembeit des Wasseis odei Quecksilbers durch. den angewandten 
Veisucbsdiuck sind dann 


A.. __ l^yHij+V^vrt—Viig 

' v„.. + Ar„, 


*1 Es ist zu bedtnken, dull I^Vb) gleich dom Volumen des liinausgepieBten 
Wassers bei 1 Atm ist 
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In Tab SI sind xiach BiidiTman die Volumina eiuei konstantcn 
Quecksilbei masse bei Diucken bis zu 12000 ko/qtm liii 0« uml 22“ 0 
veizeK-bnet, iveiin iln Yolumen bei 0” uiid 1 Atni ills Embed qo- 
nommen wad 

Tibilk -.1 


Dun k 

Voliuiieii 

kg/.iiin 

bei o» 

bei 22 “ 

„ 

1,00000 

1 00 i9s 

1000 

0,0<)(,20 

1,00007 

2000 

9921,1 

0, 991,27 

iOOU 

9|;9U7 


luou ' 

9,9 ,01 

99909 

7000 

993 11 

9S',ri 

liOllll 

97914 

9S240 

7000 ' 

1 97007 

979 i4 

bOOO 1 

— 

97(1 JV 

9000 

1 — 

97'1 >0 

10 OOU ' 

~ 

970, StS 

11000 

— 

909 r. 

12 000 

,1 

90790 


Zui Beiecbnung des Voluinens bei 22“ imd 1 Atni Duick aus 
dem bei 0“ und 1 Atm ist dci Ausdebiiuii£>skoatfl^ieut des Quecksilbeis 
nacb Calleiidai imd MossO zu 0,0001805 aiigenommen Aus den 

Daten von Tab 64 siud die isotbeimen Kompie&sibilitaten ^ 


beiecbiiet und in Pig 142 veianscbaulicbt 

Man sieht, dafi bei beiden Tenipoiatuien die Koinpiessibihtdt des 
Quecksilbeis init dem Diuck abnimnit Dies ist aucli qualitativ zu ei- 
waiteii, wenn man sicli z B die Quecksilbeimolekule als inkoinpiessibel 
und nui ibie Zwiscbeiiiaiime als veikleiiieiuiigstiibig deiikl 

AuBei von Amagat und Biidginan ist die absolute Kompiessi- 
bilitat des Quecksilbeis nodi von Tb W Eicliaids^j bis zu Diucken 
von 500 kg/qcm in Glaspiezonietein und von CainazziT /wiscben 0® 
mid 200“ bis zu Diucken von 3000 Atm ebenfalls in Glaspiezometein 
gemesseii woidcn 


') H L Callenilai u Moss, Pioi Roj' Sot, k 59 j— VJ7 (1911) 

0 Tb W Richai db, Publication of the (Jaineffit In^l Ni 7I>, Washington 1907 
“) Cainazzi, f‘im 6, is'O (1909) 
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Nmimt man dm Kompiessibilit.it einei Eicliflilssiokeit, insbesondeie 
Quecksilboi, als gegebeii iin, so kaini man eine lelative lletbode zui 
Messung doi Kompiessibilit.it aiideiei FlUssigkeiteii dniaut aufbauen 
Knie sell! solione, bis etwa 1000 Atm biauchbaie lelative Methods ist 
von Th W llichaidb*) ausgeaibeitet iind vielfach veiwendet svoi- 
deii Sio oispaib die Kemitiiis dei Kompiessibilitat des umschlieBenden 



Pie^ometeimateiiales Dei voii Richards reiwendete Kompiessions- 
appniat ist in Fig 143 wiedei gegeben 

Richaids veiwendete den Cdilletetscheii Apparat, deu wii 
schon kennen A in Fig 143 stellt die Hebei- imd Schi anbenlcompi es- 
sioiispumpe saint Manometei (Diuckflussigkeit Oel) voi, JB ist dei Stahl- 
.{ylmdei, dei sich in einein mit Theimoiegiilatoi G und Ruhiei J vei- 

') i'll M RilU lid-, u W N IStuIl, Publ Oauiegia lustit Wa&hington, 
V, I'JUi, f pins ('hem 49, I (1<)04), Th W Eich.ircls u J H Mathews, 
ZH f pins (.'hem (11, 440 (190S), Th W nuhuids, W H Stull, f N Bunk 
u F li iiouutttt, J Amei Chum Sou 31, 154 (1900), Th W Riohaicls, 
1 Chilli Sou 99,1401(1011) Siehe iioch ui^hesoudeio Th W Rich.nds, Bmtim 
lining dll konipioasibihl'ifc flussigm imil festci Substaniien, in Sthhlms Haiulbucli 
del Aibuitsmethoden in dm .moigm Cliera Bd III, 1, S 246-201, Leipzig, 
Veit u Co 1013 
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selienen Tliei mostaten befindetM Dei Zylmdei JS tiagt eine .luf- 
sebiaubbaie Stablkappe (J samt bionzenem MibtelstUdc F, an dem das 
Piezometei F aufgebangfc ist Dei SfcabDylindei J? ist ziim Toil iint 
<]uecksilbei zui FoitfUbiung dei Kompiession&waime, zum Toil init Del 
gefbllt Eine von Ricbaids viellacb venveiidete Poim des Piezometeis 
isfc 111 Fig ld4 abgebildet 

Man siebt das U-loimige glaseinc Piezometei nut eingescbliffeiiein 
und nut Qiiecksilbei gefilllten gla<ieinen HoblslopseP) Dei eiigei e Scbenkel 
des Piezoineteis ist an seinein obeien Ende kapillai ausgezogeu und 
tiagt einen angescbmolzenen Platindiabt, dessen feme Spitze nnmittel- 
bai ubei dei Kapillai mlindung sicb befaiidet Ein zweitei Platindiabt 
ist an del unteien Kiummung des Piezometei s eiiigescbmolzen Dei 
obeie Platindiabt fuhit duicb (Pig 143) zu einein Pol einei clek- 
tiiscben Battene, dei andeie ist duiob das Quecksilbei und den inetalli- 


Fig 143 



scben Appaiat niit K, sowie einem Galvanometei (saint Widei stand) und 
dem anderen Pol dei Battene leitend veibundeii 

Zui Messung veifabrt man nun folgendeimafien Man mufi zu- 
iiacbst eine Reihe von Ablesimgen macben, wenn das Piezometei nui 
mit Quecksilbei (nicbt nut dei Plussigkeit) gefUllt ist Man gieBt zu 
diesem Zwecke so viel Quecksilbei in das Piezometei, dafi bei ca 100 Atm 
Diuck das Piezometei bis zui obeien Platinkontaktstelle mit Quecksilbei 
gefullt ist Man waMt emen Diuck von ca 100 Atm als Anfaiigs- 

b Erne geuane Besclueibung dieses Tlieuuostatf n sielw iii Stihleis Hand 
buck Bd III, 1, S 250 

-) Zahe PlUswgkeit, z B Smip, aK bclumeiiuittel 
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cliutk, uiu kleine Luitkldsen luisLkudlick mi ni.icken Man Mlt also 
/unatlist so viel Quecksilbei in dll'- I’le/ometei, dali ei bei 1 Atm etwas 
(Ibei (lem obeien Platmkont.ikt stolit, kompiinueit, bis clei elektiiscbe 
Kont.ikt unieibioclien )st, niul oiinafii^fc den Duick dann so lange, bis 
elien dei elektiiscbe Koiitakt niedei emtiitt^j In diesera 
Stadium best man den Dinck am Manomeiei ab Das 
Vnlnineii des rie/ometeis, uud die m ibm befindlicbe Queck- 
silbeimenge biaiicbt man mcbt /u kennen Sodann schiaiibt 
man den Appai.it an&eiiidiidei und gibt eino genau ge- 
wogene, klcine Quecksilbei menge mi dei ini Piezometer 
befindlicben bin/u, kompiinueit bis zui Unteibiecbung des 
Kontaktes und eimafiigt den Diuck, bis wiedei dei Stiom 
geschlosseii wild, wohei man iiiedei den Diuck abliest 
Man wahlt am besten eme Quecksilbei menge, die eine 
Dnukeibobinig von 100 Atm eifoideit So veifabit man 
olteis, bis man zu den bocbsten Dmckeu, die man an- 
weuden will , gebingt M.in tiagt sich danii eiue Kuive 
aid , in welcbe man die abgeleseuen Duicke als Abs/issen 
uud die ziu Eiieichung dei leweiligon Duicke insgesamt 
notigeii Quecksilbei mengen, die dei beim Anfangsdnick 
(cii 100 Atm I ■voih.mdeiien Quecksilbei menge insgesamt 
zuziiliigeu Sind, als Oi dmaten emtiagt Mittels diesei Kuive 
kann man geuau angeben, welcbe Quecksilbeimenge zu der 
genau bei lOO Atm im Appaiat befindlicben hmzuzufugen 
1 st, um den Diuck bei KontaktscbluB genau aul 200, 300, 
400 usf zu steigein Man bungt nun erne genau abge- 
wogene Menge dei zu uiitcisucbenden Plussigkeit in das 
Piezometei em und fngt so viel Quecksilbei zu, daC wiedei 
bei ca 100 Atm dei Jvontakt geiade bergestellt ivad So- 
danu inacbt man iiiitei Hmzufbguug kleuiei Quecksilbeuuengen eine 
Reibe von Diuckablesungen in dei Gregend von 200, 300, 400 usf Atm 
in genau deiselben Weise wie loibei, als nm Quecksilbei in dem Piezo- 
metei wai Aiicb jetzt tiagt man sick eme analoge Kuive auf nut den 
Diucken als Abszissen nnd als Oidinaten mit den zu ibiei Eneicbung 
insgesamt notigen Quecksilbeiuiengeu, die zu dei dem Anfangsdiuck 
entspiecbeiiden nocb insgesamt binzuzufugen waieii 

Dio Kompiessibilitat dei zu unteisucbendeu PlUssigkeit lafit sich 
nun, Menu wii die des Quecksilbei s als gegebeu voiaussetzen, veimittels 
del beideii Kiuveii folgendeiniafien berecbnen Bei dem Anfangsdiuck 
von 100 Atm (allgeiueiu bebndet sicb m beiden Mefiieiben das. 

') Veimeuliing' von Puiikenljildmig 
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Piezometei uiid eiii Teil ilei Queck&ilbeilllllini>f im }i;leu]\en Zust.uifl, 
(lei oeqamte Unteiscliied ist nui dei, daB Pin Teil des Quecksilliei'i duicli 
(he Flussiffkeit ei&etzt ist Die biiiznzutuffendon Meiifren QuedvMlhei, 
die iioti" bind, um von 100 Atm niib den Diiick ion z B BOO Atm 
hillgemein zu eiieichen, bind in beiden Mefiioihen veisdiieden, "bie 
bei nil eisten Fall (iiiii Hg iiii Ihezometei) iin zwoiten Fall tv, 
Dei Unteibchied mbit mu dubei, daB die Meiige Qiiecksilbn , die bei 
100 Atm das gleicbe Volunien einuiniiiit, ivie die zii luiteisiiclieiidp 
Fliisbigkeit, dies bei 500 Atm ivegen \oibcbicdenei Korapiebsibilit.it 
nicbt mebi tut Divulieit man die Diffeicnz dei in beiden Fallen zui 
Dmckeibobung notigen Qiiecksilbei mengen diucb die Quecksilbeicliclite 
beim lioheien Diuck, so cihalt man die Dilfeienz dei Voliiiminde- 
lungeu A V dei gewogenen Flussigkeitsnienge iiiid deiiemgeii Queck- 
silbeimenge, die bei 100 Atm das gleicbe Volunien wie die Flii&sig- 
keit eimiabiii^) Es gilt also 

A r— - x’t) (1 
13,540 

wo P'' die mittleie Kompi essibilitat des Queoksilbeis zwisclion 0 und 
P] Atm , P]^ dei hoheie Diuck, u, das zwischen p^ und p^ bei Gegen- 
wait del zu unteisimbenden FlUssigkeit binzuzufugeiide Qiiecksilbei- 
gewicbt und m’j das obiie dieselbe ist-) Dividieit man diese Diffeienz 

duicli das urspidngliche FlU&sigkeits volunien (F FlUssigkeitsge- 


wicbt, 0 Dichte bei 1 Atm) und diuth das Diuckinteivall 2h 
eilialt man die DitFeicnz zwischen dei Ivompi essibilitat del 
FUlssigkeit und dei des Quecksilbeis in dem geiiannten Diuck- 
inteivall Addieit man also zu diesei Diffeieiiz nocb die als |ij|| 
bekamit voiausgesetzte Koiupi es&ibilitat (3' des Quecksilbeis in jj|| 
dem genannten Diuckinteivall, so bekommt man die absolute 
Kompi esbibilitat p dei FlUssigkeit E& gilt also 

P - - »h) (1 -jJiP'Q S / \ 

13,54b TF (Pi -jij) 

FUi den Fall, daB die FlUssigkeiten Quecksilbei angieifen, 
scliliefit man sie in kleine Glaskolbchen dei in Fig 145 ge- 
zeichneten Foini ein. 

Die Gefafie fassen einige Kubikzentimetei Flussigkeit, 
bestehen aus sehi dftnmvandigem Gla&e und komieii iiitolge 
ihiei flacben Gestalt sowie ibiei DUnnwandigkeit Voliimaiideiungeu bis 
zii 5®/o Veikleineiuiig duicbmacben Dio GefaBe eibalten zuiiacbst emeu 


0 liuH.kiilbei i'll (he am veingskn kompi C'sibli b'liissigkeit 
) 18,.")4o, Dichte von Hg bei Jj" 
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Hals Ton dei in Fig 145 punktieit angedeuteten Gestalt, 'weiden imt 
FlUssigkeit gefiillt und abgeschmoHen Wegen des einscUieBenden Glases 
nm(i nntuiholi eine Koiiektm bei dei Beiecbnung von ^ voigenommen 
Aveiden 

In obenfalh sebi intei essantei Weise haben endlich noch C A Fai- 
sons und S S Cook*) KompiessibihUten von ^Plussigkeiten bis /n 


Pig 14Ga 



Ihie Appaiatui ist in Pig 14-6 a und b 


4500 Atm Diuck bestimmt 
skiz/ieit 

Em Stahlzvlindei -1 \on etwa 10 cm Bobiung und ca 30 cm 
auBeiein Dmclinies&ei ist untei dem Ramrnklotz einei scbweien bydrau- 
liscbeii I’lesse aufgestellt Vermittels dieser kann dei Kolben B in den 
Stabl/ylindei hmeingepiefit weiden Dei Kolben tiagt an semei Stun 
(Pig 146b) eine auf eiiiem BionzestUck luhende 
Lederpackung Die Beivegimg des Kolbens wild 
in veigiofieitem Mafistab duicli den Winkelhebcl 
geniessen, dessen eines Ende auf eiuei Skala spielt, 
Avahiend das andeie dmcb das niedeigehende Kopf- 
stiick des Kolbens nutgenommeii wild Die Skala 
isfc auf einem /weiten Metallaiin befestigt, dei 
auf del Skalaseite fixieit ist und auf dei andeien 
Seite aul den Stablzylindei A aufruht Die Dreb- 
achse von JiJ ist nut D test veibunden Wie 
man siebt, leiiveuden Paisons imd Cook keinen Tbeimostaten und 
ilben auf d en Stabl/ylmdei nui einseitigen Diuck aus Sie bestimm- 
b 0 A Paisons n S S Uook, Pruc Eoy Soc A S5, 3S2— S4S (1911) 
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ten line Appai atentonstante in folgendei Weise Sie biachten in 
die Holilung von A emeu massiven StaHzylindei von 1000 ccm niid 
fiillten A bis 711 eiuei Maike, die 2000 ccm eiitspiacb, mit Wassei, sie 
gabeu also 1000 ccm Wassei zu Sodann bestimmten sie die scbenibaie 
Volumandeiung AFj bei emei Kompiebsion aiif bekauntem Diuck 
Neniien wii die -wahie Volumveimiiideiung des Wasseis pio Kubik- 
zentimetei b^VH^o-, die des ganzen Sfcablzylmdeis Lvwe und die Volum- 
veigioBeiung dei Hohlung von A und dei Kolbenpackung , d li die 
Appal atenfeblei A V^pp, so gilt die Grleicbung 

A Vi = 1000 Avhj^o -|- a T're -|- A T' ipp 
Fullt man dann den Hobliauni von A mit 2000 ccm Wassei obne 
massiven Stablzylindei und komprimieit bis zum gleicben Diiick, Avie 
fulliei , so beobaobtet man die scheinbaie Volumveimindeiung A Fj 
Jetzi; gilt 

A Fj = 2000 Avir^o 4" ^ 

Bs wild somit 

A Vjpp = 2 A Fj - A T'j - 2 A 

WeiB man die Kompiessibilitat des Stables und somit A Fr«, so bat man 
den duicb Packung und GefaBinateiial bedmgten Appai atfebler Fai- 
sons und Cook bestimmten die Kompiessibilitat von Wassei, Aetbei 
und Paiafflnol bei je einer Tempeiatui bis zu 4500 Atm Betieffsvei- 
scbiedenei Koirektionen und Details inufi auf die Oiiginalaibeit vei- 
wiesen weiden 

Resultate 

Was nun die Veisucbsiesultate betieffend die Kompiessibilitat von 
Flussigkeiten aulangt, so erwabnen wii zunacbst, dafi die Kompiessibili- 
taten bei alien Pldssigkeiten sebi Heine sind und die GtioBenoidnung 
10“^ bis 10“® aufweisen (Diuck in Atmospbaien) DaB feiner aus- 
iiabmslos die Kompiessibihtaten allei Flttssigkeiten abnebmen, wenn 
man bei konstantei Temperatui zu imniei boheien Diucken llbeigebt 


Tabelle lua 
P 10» 


Diuck 

W.issei 

Aethei 

Alkolioll 

Schwefel- 

kohlenstoil 

1— jOOAtm 

47,5 

107,2 

7fa,9 

G5,7 

oOO-lOOO „ 

41, b 

70 8 

56,6 

52,7 

lOUO-iriOO , 

85,8 

,i3,7 

45,8 

42,9 

1500—2000 „ 

32,4 

45,2 

38,5 

36,7 

2000-2500 

29,2 

87,1 

33,1 

32,0 

2500 -3000 „ 

26 1 

31,7 

28,4 

29 0 
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Veilauf eikennt man aucli aus den Fig 147 unri 148, welclie Kuiven 
des Wasseis bis zu Diiicben Ton 12000 kg/qcm nacb Biidgman 
wiedergeben 

In Fig 147 Sind die Drucke als Abszissen und die Yoluiuiiia von 
1 g Wassei in Kiibikzentimetein als Oidinaten aiifgehageii, in Fig 148 
ebenfalls die Diucke als Absvisseii mid die Kompiessibilitaten des 



Wassers als Oidinaten Das Uebeisckneiden dei Kniven veischiedenei 
Tempeiatui kommt duich Polymeiisation dei Wassei molektlle, d b 
duick Aneinandeilageiung eines Teiles dei Wassei molekiile zu Boppel- 
odei mehifacken Molekulen zustande Wii kaben aiicb scbon beim 
Wasserdampf (S 421) ein unregelinafiiges Yerbalten bei giofleieii 
Dicbten, das auf Polymeiisation deutet, konstatieifc, konnen jedocb eist 
in del cbemiscben Gleicbgewicbtslebi e auf diese Yeiballnisse eingeben 
Betieffs del Abbangigkeit der Kompiessibilitat von der Tempeiatui 
bei konstant bleibendem Druck sei folgende Tabelle (55b) Amagats 
uber Aetber angefubit 
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Tibello 
p. 10“ 

lb 



i'unk j 

j 0" 

20 " 

.0“ 

100“ 

198“ 

.(1- 100 Uiii ! 

1 J 

r,y,i 



22b, 0 

r" --==^ 

39S,4 

_ 

200— JOO , 

1 10,S,!3 

12 .,0 

150,4 

240,8 

5b4,5 

.00— 1.00 , 1 

1 SI, 5 

02,1 

110,3 

140,4 

1 244,1 

000-1000 , 

(.5,4 

70,0 

80,1 

97,4 

148,0 

1500— 2000 , 1 

r>,2 

47,7 

32,6 

— 


2500— JOOO , j 

! ' 

22, s 

86,6 


—• 


Man eikennt, daB bei Konstant bleibendeni Diuck die Kompressi- 
bilitafc nut del Tenipeiatui zumnimt Diese Zuiiahme ist bei kleineien 
Dmckeii viel bctiacbtlicbei als bei gioBeien Dieses Veihalten eikennt 
man aucli ans dei Fig 149 , in •vvelcbei die Eompi essibilitaten von 
Alkobol mid Aetbei nacli Amagat bei veiscliiedenen Tempeiatureii 
inid Diut-keii veiwibnet sind^) 

Wabieiid die tlbngen Flilssigkeiteii sich so wie Aetbei veihalten, 
/eigt Wassei iviedei nisofein ein abnoiraes Veihalten, als seme Kom- 
jiressibilitat nut steigeudei Teinpeiatm bis zu etwa 50° siukt, urn dann 
wieder zu steigen Das Minimum wud jedoch bei hoheien Drucken 
imnier veiwasihenei, wie Pig 150 nach den Daten Amagats zeigt^) 


Pig 150 



Die Kompi essibilitaten eimgei Substanzen smd noch in Tab 56 
zusammengestellt 

‘J Pig 149 n ISO aus P Aumbarli, Phjsik in gi iphischen Daistellungen, 
'J'ateL 44, Pig 4 u ‘2 
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Takelle 5b 


Wub-itnnz 

Temp 

Diuckgrenzen 

P 10“ 

Litei itmstello 

A?eton 

0 

100- 500 

02 

B 11 Amagat, Ann tliiiu pliys ((>), 2!) 08 
u 505 (1893) ■ 

Vzeton 

0 

2000—2500 

35 

E H Amagat, Ann duiu phvi (6), 25), oo 
u 505 (1893) 

Vpthyla/et it 

13,8 

8,12-37,45 

104 

E H Amagat, U P, 6S, 1170 (ISO'll 

letliylbioraid 

10,1 

1—500 

90 

E H Vm igat, Ann i linn phj , 1 ( 

Actliylbiumid 

10,1 

2000-2500 

30 

. 

Aetliylohloiid 

0 

1—500 

103 


Aptliylchloud 

0 

2000—2500 

34 


Ukohol 

100 

150-200 

168 

Baitts, Bill 1 t8) !39, 478 (1899), 41, 119 
(1891) 

Alkohol 

310 

150—200 

4200 

Baiu!,, Bill J (3), 339, 478 (1890), 41, 110 
(1891) 

Allylalkohol 

9,6 

1—500 

09 

E H Anngit, Aim Lliini pliys, 1 ( 

Allylalkohol 

9,b 

2000—2500 

32 


Bttnzol 

lb 

8,12-87,20 

90 

E H Amagat, 0 R , 1 i 

Beu/ol 

39,3 

8,15—37,25 

187 


Biom 

20 

100—200 

57,4 

Th \V liithauk u \V N Stull, ZB f phyb 
Cheiu 4», 1 (14041 

Biomoioim 

20 

100—200 

46,7 

Th W ItichaidhU W N Btull.ZS 1 pby=i 
Ohem 45), 1 (1904) 

Chloikiihleiistoft 

20 

100—200 

88,8 

TU W Ricluiuh u W N Stull, ZS t pliys. 
Chem 45), 1 (1904) 

C'hloioioim 

20 

100-200 

88,1 

Th W RichaiJh u AV N Stull, ZS t pliys 
Clmm 45). 1 (1904) 

Uhloiotoim 

100 

19-34 

200 

E H Amagat, 0 R , 1 c 

l.'ssigslluie 

25 

— 

91 

Rityel, IiiAug Diss Leipzig, 1907 

Todiithyl 

10,0 

1—500 

74 

E H Amagat, Ann chiiii phys , 1 i 

Jodathjl 

10,0 

2500—8000 

81 


Methjklkohol 

0 

1—500 

74 


Metbylalkobol 

0 

2500— 3000 

29 


Metbjlazetat 

14,3 

8.10-S7 53 

97 

E H Amagat, 0 R, 1 e 

Mcthylazetat 

99,7 

5,35-37,04 

250 


Phosphoi tnchloncl 

10,1 

1-500 

72 

E II Amagat, Ann chiiii phys , 1 i 

Pliospboitiichloricl 

10 1 

2500—8000 

29 


Piopylalkohol 

0 

1—500 

09 


Piopylalkohol 

0 

2500-3000 

27 


bt-hwefelkohlenatoft 

0 

l-iOO 

00 


BehwefeIkohlenb,tofi 

0 

2500-8000 

29 


Sehwefelkohlenstoft 

50 

3000—2500 

38 


Schweflige Sume 

0 

1-10 

302,5 

Collailon u iStniin, Ann lIihu phys (2) 
35, 113 (1827) 
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Befcit’iK weiteiei Ztibienwcite del Kompiessibilitatskoeflizienten 
veihdiiedenei FItlsbigkeiten sei aut Landolt-Boi ustein-Roth ') und 
Wiukolm.inns TIaiidlinehB sowie aiif das zweifco Buck dieses Weikes 
voiNMesen 


'i. ])io tliM'nuscho Ansdeluumg der FliiSbigkGiten. 

Wie bekannt, veigioBein die Fltlbsigkeiten init wemgen Aus- 
iiaUmen bei Terapeiatiiieilioliung uiitei konstaut bleibendem Diuck ibr 
Volumen Wii baben schon bei Besjiiechung dei Dichtemessuiigen von 
Fhlssigkeiten Metboden zin Bestimmiing dei tbeimiscben Ansdebnung 
kenneii goleiiit, da Dicbtemesbungen, die bei veiscbiedenen Tempera- 
tmen aiigestellt sind, Ubei sie volligen AufscbluB geben Wii biaucben 
dalier hiei niii eiganzende AusfUbiungeii zu jiiacheii 

Voi allein andeien isfc es fui die Messung von Dichten, Kom- 
piessibililaten und Aiisdebimngskoeffizienten von beliebigen Pltissig- 
keiten wicbtig, die absoUiteii Dicbten, d b die Masseii in Grammen 
pio Kabikzentiiiietei zu kennen, die eine Eicbflussigkeit , z B Wassei 
odei Queck&ilbei, m eineni dei Zimmeiteiupeiatui nahe liegenden Tem- 
peiatunnteivall aufweist Dieseb Tempeiatuunteivall, niit dem manes 
bei gewobnlicben Dicbtemessungen andaueind zu tun bat, umfaBb etwa 
das Beieicb von 0“ bis 35” Kennt man fUi dieses Tempeiaturgebiet 
die Dicbten dei Eicbflllssigkeiten geimu, so kaiin man durch Auswagen 
von MeBgefaBen, die niit ibnen bei einei inneibalb des genannteu In- 
teivalles gelegeuen Tempeiatui gefullt smd, dab Volumen des GefaBes 
bpi diebei Tempeiatui geiiau eimitteln Wu baben ni den beiden 
vorausgehenden Abscbintten die abboluten Dicbten des Wasseis und 
Quecksilbeis als bekannt voiausgesetzt, konnen aber -jetzt kuiz die 
Metboden zu ibrei Bestimmimg betiacbten 

Metboden 

Die absoluten Dichten des Wasseis bei verscbiedenen Tem- 
peiatmen weiden in aufieioidentlicb genauei Weise nacb dei bydio- 
statiscben Auftiiebsnietbode bestnumt Em massivei Platin- 
koiper voii legelmaBigei geoiiietiiscbei Gestalt, z B eni Zylmder, wild 
m Wassei genau bekanntei Temperatui gewogen Die Diffeienz semes 
Gewicbtes m Luft (koingieit nm den Luftauftueb) und semes Gewicbtes 
im Wasser gibt das Gewicbt dei von ibm veidiangten Wasseimasse 
Ibi Volumen ist nattiilicb gleicb dem Volumen des veidiangenden 
Platmko ipeis Es wird entwedei bei dei Veisiicbstempeiatui duieh 

') band olt Doi list ein-ltoth, Physikalisih obeuiiaoho Tabellen, 4 Aufi , 

S 58-02 und Wuikelmaiuis Handbudi, 2 And, Bd 1,2, S 929—983 
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geuaueste Ausniebsung dei linearen Dimensioneu des Scliwimmkoipeis 
nut den feinsten optiscben Hilfsmethoden m Kubikzentimetein festge- 
£;tellt odei es wad nui bei emei Tempeiatui das Voluinen des Sckwanm- 
koipeis gemessen und sein Imeaier theimischoi Ausdehnungskoeffizient 
bestimmt, der bei dei moglichst vollkommeneii Homogeiutat des Mate- 
iiales diuch Multiplikation nnt 3 den kubiscken Ausdehnuiigskoeffizieiiten 
gibt Nacb del hydiostatiscben Metbode wuiden im Buieau Intei- 
national des Poids et Mesmes sebr genaue Dicbtebesfciminungen des 
Wasseis duicbgefubit*) Es eigab sick bieibei z B , daB 1 com bei 
4® C 0,999972 g Wassei, d b also erne mu utn 0,03®/(io kleinere 
Masse als 1 g fafit Umgekebit 1 st dei Raum von 1 g Wassei bei 
4® C 1,000028 com 

WeiB man einmal die genaue Dicbte des Wasseis bei einei odei 
einigen wemgen Temperatuien, so kanii man das Volunien ernes 
Pyknometers odei Dilatometeis bei einei odei mebmen Teni- 
peiaturen genau bestimiuen und duicb Bestimniiing des Imeaien Aus- 
debnungskoeffizienten des Q-efaBmateiiales aucb sein Volumeu duicb 
em gioBeres Tempeiatuimteivall festlegen Auf diese Weise 1 st es 
dann moglicb, duicb pyknometriscbe odei dilntometiische Messungen 
die Dicbten emer zweiten, geeigneteien Ei cbfltissigk eit als 
Wassei, insbesondeie des Quecksilbers festzulegen®) Quecksilbei 1 st 
erne besseie Eicbfldssigkeit als Wassei, well es ein sebi bohes spezifi- 
scbes Gewicbt bat, leicbt sebr lein darzustellen 1 st und viel scbweiei 
als Wassei veidampft Es mufi aber betont weiden, dafi nur die Diobte- 
bestimmungen bei Tempeiaturen, bei welcben das Volumen des Pykno- 
raeteis odei Dilatometeis duicb diiekte Auswagung mit Wasser be- 
kanntei, bydiostatiscb gemessener Dicbte bestiinnit wuide, als vollig 
sicber auf das absolute MaB leduzieit gelten konnen, wabiend die 
Dicbtebestimmungen bei Temperatuien, bei welcben die GefaBvolumina 
mit Hilfe des Ausdebnungskoeffizienten des GefaBmateiiales enecbnet 
werden, wegen etwa voibandenei Inbomogenitat des GefaBmateiiales 
(meist Glas) nicbt so sichei sind 

Immerbin kommen diese Unsicbeibeiten nui bei auBeioidentlicb 
genauen Messungen in Pi age 

PUr sehi genaue Dicbtemessungen dei eben eiwabnteii Ait (Queck- 
silbei, Wassei) 1 st das Pyknometei in etwas abgeandeitei Poim als 
Gewicbtstbei mometei , z B von P, Cbappuis®) veiwendet 


') Tiav et Mdm Bui intern Poids et Met. 14 (1910) 

Bei Queoksilber aelbst wild die liydiostafeische Methode wegen mangelndei 
geeigneter liomogenei Scliwinunkoipei mcht angewendet 

P Ohappnis, Trav et Mdm Bui intern Poids et Mes 13 (1907) 
Jellinek, Lehrliuoli dei physikalisohen Chemle I 33 
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woideii Das veiwendete Gewiclitstheimometei ist in Fig 151 al- 
gebildet 

Das Gcwichtstheimonietei besteht aus emein FliissigkeitsieseiToii, 
ilpis sieli in emem Bade bofiiidet imd eiiie aus diesem heiausiageiide 
kalibiieite Kajiillaie c< tiagt Diese isfc an ihiem Bnde nacb iinten 
gebogeii iind taucbt m ein Heines GefaB a, das ziii Aufnabme von 


Fig 151 



ausfliefiendeiu Qiiecksilbei be&timint ist Cliappuis bestimmte zunacbst 
das Volmnen des Qewicbtstheinioiiieteis dmcli Auswagen mit Wassei 
bei 0" und inaB teiuei den lineaien Ausdelinungskoeffizienten des 
Biases, iini das ‘Volumen des Gewichtstbeimometers bei alien Tempe- 
latuien zu kennen Das Gewiclitstbeimometei wuide dann bei dei 
tiefsten, zui Messung konimenden Tempeiatm vollig mit Quecksilbei, 
bzi7 Wassei i) gefUllt und gewogeu Des weiieien wurden bei den 
yeischiedenen Teinpeiatuien des Bades die ausflieBenden Quecksilbei- 
mengen gewogen uiul so aus den zumckbleibenden Quecksilbeimengen 
und den bekannten Voluniina des Gewicbtstbeimometers die Fltissig- 
keitsdicbten bei verschiedenen Temperatuien eimitielt 

Duich ein gioBeies Tempeiatuiinteivall kann man die Dicbten 
und somit die theiiniscbe Ausdebnung dei beiden Eicbflussigkeiten 
Wassei und Quecksilbei, obne Messung dei Ausdebtiiuig des 
Gefaflmateiiales, nacli dei absoluten Metbode dei kom- 
munizierenden Robieu bestimmen, dei desbalb erne besondeie 
Wicbtigkeit /ukommt Diese Metbode slaiiimt von Dulong und P etit®) 
und wurde msbesondeie von H V Regnault^) veifeiueit Das 
Schema einer Foim, in dei Begnault den Appaiat veiivendete, ist m 
Fig 152 daigestellt 

Zivei eiserne, oben offene vertikale Robren AS und A' S' befinden 
sicb ^in zwei Waimebadein AS &ei dbei Zimmeitempeiatui erbitzt, 
A' S' dagegen^ befinde sicb auf Zimmeitempeiatui Die beiden Robren 
AS und A ' S' smd oben und unten duicb zwei boiizontale Queiidbien 

>) Be. Mpssungen nut Wa=sei dei Appaiat vou tJhappuis eWa- 
nioditizieit ^ 

“) Dulong u Petit, Ann thim pliys (2), 7, II3 ( 1817 ) 

H V Regiiaiilt, Mein Acad tScienc 2 ], 1847 
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veibunden Die unteie let m dei Mitte unteibiochen, indeni auBeihalb 
del TempeiatuibAdei zwei veitikale Glasioliien angesetzt sind, die den 
riUssigkeitsstand abzulesen gestatten Die beideii Glasioluen siiid oben 
veieniigt und fubren zu einem Reseivoii li nnt Diuckluffc Man fiillt 
den Appaiat z B nnt Quecksilbei bis m die Robie von M J' imd gibt 
dnicb R emen solcben Lnftdiuck, da6 das Quecksilbei ni den auf 
Zinnneitempeiatui befindlicbeii Glasibbien enieii ablesbaien Stand ei- 
leicbt Befinden sich die Rohien AJS und A'B' auf glcicbei Tempe- 


Fig 152 



latur, so steht das Quecksilbei in den beiden Glasrobieii, in welcben 
deiselbe Luftdiuck heiiscbt, gleicb boch Wild AB gebeizt, so gibt 
man mittels B so viel Diuck, dafi das Quecksilbei durcb die Oeffnung f> 
del obeien hoiizontalen Verbmdungsiobie eben herauszuquellen begmnt 
Bs stebt dann das Quecksilbei in der bnken Glasiobie (Fig 152) tiefei, 
da das beiBe Quecksilbei von Scbenkel AJ3 spezifiscb leicbtei ist Man 
best nacb eingetietenei Temperatuikonstanz sowobl die Hobe des Scben- 
kels AR (nambcb H) als die von A'S' (S'), die ivegen veiscbiedenei 
Temperatm etwas von AB veiscbieden ist, und endlicb die Hoben 
CD = 11 und C'I)' = ¥ in den Glasiobien ab Man bat es dann mit 
emem stationaien Zustand in dem Appaiat zu tun, -wobei enie konstante 
Tempeiaturverteilung in dem obeien und unteien boiizontalen Verbin- 
dungsiobi obne nennensweite Flussigkeitsstibmung duicb ibi geeignetes 
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Icleiiies Lumen eimdgholit -wild Nenneii wii den bei A und A' heir- 
schenden Atmospli.uendnuk p, den Luftdiuck des Reseivoiis und somit 
autli den bei C und G' dagegen P, &o muB uach den bydiostatischen 
Grundgesot/en iui das Imke koimnumzieiende Robiensystem AB, BB, 


J) G die Gleicbung gelten 

2) + ff b = B + 

wcnn S und o" die Quecksilbeidichten bei den Tempeiatuien des Schen- 
kels A P und CD smd Plii das lecbte Robiensystem A' B', B' D\ D' C 
gilt analog 

^ + B'6' = P -1- 7i'8" 


wobei wn die Temperatmen Ton GD und G' D' gleicb annebmen 
Aus diesen beiden Gleicbungen eigibt sicb weitei 
jys ~ n 8" = H'h' - ii's" bzvT m = s" oi - /o 


Setzt man die in dei Nnbe dei Zimmeitenipeiatui befindlicben Dicbten S' 
und 3" als bekaunt, d b nacli den fiUbei gescbildeiteu Metboden be- 
stinimt voiaus, so kann man aus den gemessenen Hdben S, B.\ k, h' 
die Dichte 3 bci boheiei Tempeiatui ohne Kenntuis dei Auadebnung 
des Gefaflmateiiales niessen WeiB man die Diobten und somit aucb 
die Voluimna Ton 1 g Substanz bei veiscbiedenen Tempeiaturen und 
Atmospbaiendiuck, so kaim man die Isobaie der Substanz konstiuieien 
und somit aucb die Weite des waluen tbernnaoben Ausdebnuugs- 

koeffizienten nuttleien Ausdebnungskoeffizienten 




Die Details dei Appaiatui Regnaults gibt 


Pig 153 

Die beiden eisemen Rohien AA' und BB' sind 150 cm lang und 
baben eme Bobiung von 1 cm Duicbmesser BB' befindet sicb in einem 
Wasserbad, A A' in emem duicb den RUhrei NN bewegten Oelbad, 
dessen Tempeiatui durcb das Lufttbermometei TT gemessen wnd Dei 
dem Oelbade zugewandte Teil dei beiden boiizontalen Veibindungs- 
aime AB und A' B' wnd von auBen niit kalteia Wasser gekublt Dei 
ganze Appaiat wai an einer starken Eisenstange GE aufgebangt, die 
an emem Ende um die in der Wand befestigte Acbse G diebbar -war, 
wabiend sie in der Mitte und am andeien Ende durcb zwei Justier- 
scbiauben gesttttzt wurde Die Quenobre AB lubte auf der Eisen- 
stange GE nnttels dei viei Biouzennge Aj, wabiend die unteie 

boiizontala Queiiohie A'P' an der Eisenstange (?JL mittels Tier Bisen- 
staben QQQQ aufgebangt wai. Dei Eisenstab GE und somit aucb die 
Rdhre AB wad genau boiizontal justiert und bleibt es aucb wabrend 
des ganzen Veisucbes Ebenso werden aucb die Teile der unteien boii- 
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zontalen Queiioliie, namlich unci duich Scbi.uibeii uiitci den 
Rohien Q genau bonyontal 3ustieit 1st clei Appaiat angelieizt, so be- 
findet sicb abei 5j5g tiefei als b^(>^ Die Entleinung /wischea deii die 
Acbse maikieienden Kieuzeii aut a^bj bzw geben die 

Hoheii H iind H.' Die Messung wnd iiiittels des Katlietemeteis aus- 



geftlbit In Fig 153 siebt man endlicb nock die in die Eiseniobicn 
eingescbiaubten vertikalen Glasiohien G und D, die duicli ein ivegeii 
veiscbiedener Ausdebnuiig dei beideii Appaiatteile fedeindes Glas-T- 
Stlick Yeibunden sind und zu dem Diuckieseivoii ItVbien Regnault 
bat nocb init eiiiei zweiten Foim dieses Appaiates geaibeitet, betieUs 
del lYii auf die Oiiginalaibeit veiweisen — Ei bat nut dei gescbil- 
deiten Appaiatiu Messungeii am Quecksilbei zwiscben Zimnieitempeiatui 
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imd 300“ \oigeuomnieii Veifeineifc wiude seme Apparatui iiocli duicli 
M Thu'sen, K Sclieel und H Diessellioi st i), die nacli diesei 
]\Iefcliode die Ausdeliniuif^ des Wassois ron 0 bis 100“ 0 bestiinmten, 
iiiid duicli H L Galleiidai und II Mo6“), die die Ausdehnung des 
Quecksilbeis /wischen 20® und 300® leststeUten In der folgenden 
Tab 57 Sind einige Daten liii die DicMen des Wasseis nacb Tbiesen, 
Sclieel und Diesselhoist gegeben, wobei die Dicbte des Wasseis 
bei 4® 0 genau gleicli 1 gesetzt ist 


Talielle 57 


Temp 

Dichte 

Temp 

Dichte 


0,999bbS 


0,998622 

] 

0,999927 

20 

0 948230 

0 

0,99990S 

25 

0,997071 

’! 

0,999992 

30 

0,995073 

4 

1,000000 

10 

0,99224 


0,999992 

50 

0,98807 

(v 

0,999968 

00 

1 0,98824 

7 

0,999929 

1 70 

1 0,97781 

s 

0,999870 

80 

0,97188 

9 

0,999808 

90 

0,96534 

10 

1‘) 

0,999727 

0,999120 

100 

0,95888 


In Tab. 58 sind eiuige Dichtedaten fill Quecksilbei nacb den 
Messungen von P Cbappuis, 1 c, unddenenvonM Tbiesen, K Scbeel 
und Sell®) gegeben Die Daten ubei 100® fufien auf den Messungen 
Regnaults, 1 c, und sind von Biocb^) abgeleitet 

Vollstandigere Tabellen betieffs dei Wassei- und Quecksilbeidicbten 
bei 1 Atm Diuck siebe bei Landolt-Boinstein-Rotk®) 


0 M 'I'hiesen, K Scheel u H Diessellioi s>t, Abh Phys Teohii 
Keuhsanst, B,1 HI, 1-70 (1900). M Tlue&ea, ib Bd IV, 1—32 (1904), sielie 
uuliM Thit,i,Bn,lC Scheel u H Die.,sellioiE,t, ZS f Instik 20,845—856 (1900) 
“I H L Uallendai n H Moll, Phil Tians A, 211, 1—82 (1912), siehe 
hiei/u .lurh K Scheel u W Heust , Plnl Mag (b), 28, 412—417 (1912), Veih 
d Phis Clp-, 14, ld'i-114 (1912) und H L Gallendai, Phil Mag (6), 28, b79 
bis f)83 (l‘tI2) Weitcie niusteihafte Pi«i7i&ionsntiteisiichungeu ilbei Dichte und 
themische Ausdthnung von Aethjlalkohul siehe bei N S O&boiiie, E C Me 
Kelvj u H \V Beaice, Bull Biu Stand 9, 327—408 (1913) 

®) M Thiesen, K Scheel ii Sell, Abh Phys Teohn Reichsanst 2, 
184 (1895) 

■*) Bioch, Tiav et Mem Bui intein I’nids et Mes 2, ]I, 1—27 (1883) 

“) Laiulolt Boiustein Roth, Physik chem Tabellen, 4 Aufl, S 42—47. 
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Tabellf jb 


Temp 

Diditi 1 

j ’bonp 1 

Ihditi' 

-20 

Ui 64400 

00 ' 

1!,’.710. 

-10 

11,62017 

' loo 

11 ills) 

T 0 

i;i,-.0j4-. 

' IJo 

11.2.S01 

10 

10,57070 

lliO 

11,2002 

20 

18,14622 

' 200 

1.1,1140 

10 

11,12171 

; 280 

1 i.044 ) 

40 

11,40728 

1 260 

12.0741 

50 

18,47290 

1 800 

12,8806 

60 

13,44810 

1 180 

12,8101 

70 1 

1.1,4248) 

' 160 

12 7401 

80 

13,40012 




Will man die tlieimische Ausdehnung von FlUssigkeiten bei liohen 
Diucken bestimmen, so kann man am besfcen mit den fiUber (S 494) 
gesobildeiten Appaiatuieu von E H Amagafc odei von Biidgman 
FlUssigkeitsi&obai en aufnebmen, aus denen oline weiteies die -waliien 
odei nnttleien tbeimiscben Ansdehnungskoeffazienten zu eiiecbnen sind 
Will man die theimiscbe Ausdehnung dei FlUssigkeiten bis zu 
nidglichst hohen Tempeiaturen veifolgen, so kann man sich in 
eistei Annabel ung dei Appaiate von W Ramsay und S Young 
(S 472 fF) bedienen, bei denen jedoch die Dichteii dei FlUssigkeiten 
bei veisohiedenen Tempeiatuien untei veischiedenen Diucken beob- 
aohtet weiden Nui wenn man die Kompiessibilitat dei FlUssigkeiten 
untei den Veisuohsumstanden veinachlassigen kann, so ist die nach 
diesen Methoden beobachtete Dichteandeiung dutch den WaimeeinfluB 
allein hei voigerufen Bei Annaherung dei Tempeiatui an die kritische 
wird man jedoch auf diese Weise nui emen sehi fehleihafteii Aus- 
dehnungskoefflzienten beobachten 

Em Appaiat, mit dem man untei konstantem Diuck von 10 Atm 
bis zu so hohen Tempeiatuien, bei denen dei FlUssigkeitsdampfdinck 
10 Atm noch nicht Ubeisteigt, die theimische Ausdehnung dei FlUssig- 
keiteii beobachten kann, ist von G A Hiin’^) konstiuieit worden 
Man kann aber nattlilich bei den hoben Tempeiatuien, bei denen man, 
um Veidainpfung zu veiineiden, hohe Diucke anwenden muB, auch in 
der Weise veifahien, dafi man bei konstantei Tempeiatui die Volumina 
einer und deiselben Flussigkeitsmenge bei veiscbiedeiien Diucken beob- 
achtet, d h erne Isotheime anfmmmt Man wiedeiholt dies fui eine 

') G A Hull, Ann dura pliys (4J, 10 , 12 (1867), siehe audi die Abbildung 
kernel App,uatui in Wtlllneis Leliibudi dei Expeiimentalphj&ik, Bd II, b 86 
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Reilie YOU Temperaiuien mid extiapolieit die Kuiven auf einen und 
deiisellieii Diurlc, etwa von 1 Atni Man eihalfc so die PlUssiglceits- 
volumuia bei vei&cliiedeueii Tennioiatuien und lionsfcanteni Diuck von 
1 Atiin aiicli bei Tenipeiatmen, bei denen dei Miissigkeitsdanipfdiuck 
1' At , 111 betuiclifclicli dbei&teigt fii diesei Weise bat z B J Meyei^) die 
Ausdebuungskoeffi/ienten von Flilssiglceiten bis zii boben Tempeiatmen 
veifolgt und eiiic emfacbc, bieizu geeigiiete Appaiatui aiigegeben Biii sebi 
bohe Tempeiatineu (bis zu 1300 C) und bobe Diuclre (bis zii 2000 Atm ) 
1 st eine zui Unteisucbuiig dei tbeimiscben Fbissigkeitsausdebnung ge- 
eigiiete Appaiatui eiidhch von Tb des Ooudies^) Icon sti mei t woi den 
Eiiie fui tiefe Tempeiatmen geeignete Appaiatui zm Mes- 
suiig von tbeimiscben Ausdebnungskoeffizienten von FlUssigkeiten ist 
die von Kameilingb Oniies (Fig 181) 

Resultate 
Qewftlinliober Diuok 

Was /unach&t die tbeiraiscbe Ausdebnung dei ftli MeBzweoke wicb- 
tigsfcen FlUssigkeit, des Wasseis, aiilangt, so zeigt bekanntlicb das Wassei 
Fig A "it 



ein Dicbtemaxiinum bei 4“ C (genanei bei 3,98 «) In Fig 154 ist die Dicbte- 
hwve des Wasseis bei 1 Aim Diuck zwiscben 0 und 16 vt^iedeigegeben 
Das V eibalten des Wasseis ist ein duicbaus abnormales, da die 
0 J M..101, Nmii.l Ffshfhiift, M 278-501, Halle a S, W Knapp 1012 
“) Til tlei, C'umlip-,, Leip/ Bu 62, 2>)t,— 303 (1910), siehe auoh W Wat- 
son, lb 63. 201-208 (19IH 
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ubiigen Plubsigkeiten mit steigendei Tenipeiatiu erne stetig abnehmende 
Dicbtc aufweisen Wn baben schon wiedeibolt aui diese Auoiiialie ties 
Wasseis hingewiesen, die duich seme Polytneiisation bedingt ist Wn 
weiden spatei sebeu, dafi sick die Wasseiraolekille uu flttssigen Zustand 
zu doppel- und mehifachen Molektilen anemandeilagein Weim ^vn 
uns voistellen, dafi zwei eintacke Wasseiniolekble einen klenieren Baum 
beanspiucken als em WasseidoppelmolekUl und daU wcitei die Poly- 


Fig 155 



meiisation mit steigendei Tempeiatui abnimiut, so bekampfen sicb bei 
Temperatiueibobung des Wasseis zwei eutgegengesetzte Einflttsse, nain- 
licb die Volumabnabme infolge des Zeifalls dei WasseidoppelmolekUle 
und die Yolumzimabme infolge des mit dei Tempeiatui wacbsenden 
Abstandes dei Molekiile Es mull dabei die Dicbtekui ve nut steigendei 
Tempeiatui ein Maximum aufweisen Die geiiaueie Diskiission diesei 
Veibaltnisse geboit jedocb in die cbemiscbe Gleitbgewicbtslebie 

In Fig 155^) smd sodanu die ganzen Voluiuzunabinen veiscbiedenei 
FlUssigkeiten bei Eiwaimung von 0® auf die jeweilige Temperatui 
(Abszisse) in Hundeitsteln des Volumens bei 0 ® eingetiagen, nobei stets 
del Druck ziika gleicb 1 Atm gesetzt weiden kann 

Die Kurven m Fig 155 stellen also Isobaien des Volumens (genaiiei 
Yolumzuwacbses) vei scbiedener Fldssigkeiten dai Man siebt, dafi nui 
das Wassei ein Minimum dei Volmnkuive aufweist, wahiend die Kuiven 
del Ubiigen Flbssigkeiten legelmafiig ansteigen®) Die Yolumausdebnung 

’) Fig 155aiisP Auerbach Physik in giaphischenDaistellungen, S DO, lu 2 
-) Die Wasseikuive oheihalb des Hiedepunkfces ist bei gioBeien Diucken udei 
ziun Teil im nbeilntzten Zustand iiutgenommen, docli kdnneii Inei die Weite wegeii 
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<lei aweiten wiclitigen EicMUssiglveit de^ Quectsilbeis, die bis zu lelaiiv 
bokeiiTeiupeiatiuenfastgeiadlmig eilolgt, zeigfcfiii 1 Atm DiuckFig 156 


Fig Lse*) 



Hier Sind die ganzen Volumausdebiiungen des Quecksilbeis zwi- 
scben 0® und 0 in Tausendsteln des Yolumens bei 0® als Oidinaten 

del noch geiingen Ivoiupiobsibilitat des Wasseis gleich denen bei I Atm gesetzt 
weiden Detietts dei Diihtewerte des Wasseis /wischen lOU nnd 320“ siebe ins- 
besondeie die ^.ilxilen vim W Ramsay u b A'ljung, Phil Tians A, 188, 108 
(18<I3), I ,1 Wateistoii, Phil Mag (4), 3«, 116 (1863) uiul U A Him, Ann 
chilli phys (1), 10, 32 (1867), some Landolt-Rhi iisteiii Both, S 44, hetietfs 
del Dichteii des iiiiteikilhlten W.isseis (his —10°) die Aiheiteii \oii Pieiie, Ann 
chiin phis (31, 15 , S'l") (1846) nnd Weidnei, Ann d Phys (2), 121), 300 (1860) 
') Fig 1)6 iins P 4u6ihaLh, Physik iii giaphiseheu Daistellinigen, 8 96, 8 
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aufgetiageu Man hat es wiedei mit einei Voluini&ohaie zu tun Die 
puiiktieite Lime dei genauen Piopoitionalitat kann uatililich inu imt 
Hilfe des idealen Gastheimometeis gewonnen weiden Sie gibt die 
Volumausdehnung an, die das Quecksilbei bei den als Abszissen vei- 
zeichneten Gastheimometeitempeiatuien zeigen wUide, weim seme Ai.s- 
dehnung pio Giad iin ganzen Tempeiatuigebiet konstaiit gleich dei 
mittleien Ausdehnung pio Grad zwischen 0® und 100® waie^ 

Fill erne Reihe von Fltissigkeiten sind mittleie theimische Aus- 
dehnungskoeffizienten bis in die Nahe dei kritischen Tempeiatui (bis 
200®), wie eiwahnt, von J Meyer*) bestimint woideii 

Bei sehr tiefen Tempeiatui en {bis zu — 190* C ) sind Ausdehnungs- 
koeffizienten von FUzssigkeiien von F Koibei®) nach dei dilatonietu- 
schen Methode gemessen ivoiden 

Budlich woUen ivii noch eiwdhneii, daC Ausdehnmigskocffizienteii 
von verflhssigten Gasen von Thiloiiei *■), Ch. Diioii^), E Au- 
di deff“) u a gemessen wuiden In dei folgenden Tabelle 59 sind 


i’e.- 


oimge mittleie Ausdehnimgskoeffizienten ®'.h = ~ q ^ yuu vdi- 

I’o Mq Wj 

ddssigten Gasen nach E Andideff mitgeteilt, die wegen dei iidtigeii 
Koiiekturen nicht allzu genau sind und sich auf keinen konstanten 
Druck beziehen, daAndideff die FlUssigkeitsdichten untei dem Druck 
der gesattigten Dampfe bestimnite Inimeihin ist aus Tab 59 die 
interessante Tatsache zu entnehmen, dafi fldssige Kohlensaui e mid flllssi- 
ges Stickoxydul Ausdehnungskoeflizienten aufweisen, die betidchthch 
gioBei als die dei idealen Gase (0,00367) smd 


Tabelle lb 


Mittleie Aubdehnungskoeifi/ienteii dei voitlUssigteii Gase 


Zwischen den Tempeiatuieii 

SO, 

NH, 

CO, 

NjO 

— 10 und — 

0,00140 

0,001»O 

0,00475 

_ 

— I „ 0“ 

0,00144 

0,00200 

0,00442 

0,00128 

0 „ 5® 

0,001'l.8 

0,00210 

0 00540 

0,00422 

) , 10® 

0,00202 

0,00220 

0,001)24 

0,00484 

10 „ Ij® 

O,0020b 

0,00240 

0,00704 

0,00050 

1) , 20® 

0,00210 

0,00240 

0,00475 

0,00872 


') Dip punktiPile Lime voii Pig lib soil eisl voii 100® .iLzv eigen 

”) J Meyei, Neinst Pesfechiitt, S 208 

») P KOihei, Ann d Ph>s (4), 37, 1014-104, I (1412) 

■*) Thiloiiei, Ann chim phjs. (2), CO, 427 (188->1 
Oil Diion, Ann clum jihys (3), 5C, 1 (1854) 

“) E Andieeff, Ann clum ph\s (3), 66, 417 (18 j 9J, Lxeb Ann 110, 1 (18’)8) 
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Eiiiige neueie Daten iibei nnttleie Ausdeliiiiingskoeffizienten von fltis- 
sigen G.isen snid in Tab fiO nnch Landolt-Boinstein-Rotb veienngt 

Da die Tlieoiie des flUssigen Aggiegatzustandes nocb sehi im aigen 
lipgt, begmigt man sicb ineistons dannt, enie enipniscbe Volumtempeiatm- 
g'eiclnmg dm Fmni 

fui em giofieies odei Ivlenieics Teinpeiatuiinteivall nutzustellen, deien 
Konstanten n, h, l expeunientell eiimttelt iveiden Eiue Samni- 
lung solcbei Poimeln iind ihiei Konbtanten flh die tbeimiscbe Ans- 
dehnung veisi'biedenei Flussigkeiten istinLandolt-Boinstein-Rotb^) 
zu fin den 

Hoher Druok 

Bel Be&piecbinig dei tbeinnscben Ausdebming von Pltissigkeiten 
untei bolieii Diuokcn einplieblt es sicb, das Wassei als erne abnomale 
FlUssigkeit eist nach den libiigen Plilssigkeiten zu betiacbteii 


I Jsodapen 
ABu)hoZs 


I Jadbccnen. 
des 

'Wasseps 


In Fig 157 Sind die Voluini&obai en des Alkobols nacb Daten 
Aniagats fUi die diei Diucke 1, 500 iind 1000 Atm zwiscben 0 und 
50^ eingezeicbnet-) 

In diesei Figui bezieben sicb die diei Isobaien des Alkobols auf 
eiii und die&elbe Flussigkeitsmenge Pbi jede Isobare ist abei das 
Volunien dei FlUssigkeit bei 0® gleicb 1 gesetzt, d b die Volummafie 
smd fUi die veischiedeneii Isobaien veiscbieden Es interessieren uns 

L an do It Boiii'-tein Roth, Phy-iik oheni Tahellen, 4 Aufl , S S44 — 349 
0 Iig 111 naeh It Tininiinn, TTebei die Deziehungen zwischen den inneren 
n und Kigensdiatten dei LoMingen ,■=! dO, boipzig, J A Baitli 1907 
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Tabelle 60 


Ausdelinungskoeffizienten bei liohem Druck 
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abei nichfc die .ibsoluten Volumiwa, sondein nui die lelativen Voluin- 
/uiiahiiion f^egen d.is. Volumen bei 0" duicb Erwaimung dei FlUssig- 
keiten aiif die als Abs/isse veizeichnete Gelsiusteiupeiatui Mit andeieii 
VVotteii niteie‘>sieit iim bei den veiscbiedenen Isobaien die Beantwoi- 
tifng del Fi.ige, wie gioB das Volumen dei Fllissigkeitsnienge bei dei 


Fig 158 ■) 



Tempeiatui 0 und dem Druck dei berausgegnffenen Isobaie ist, ivenn 
man das Flussigkeitsvolumen bei 0® und dem Diuck dei Isobaie gleich 1 
setzt Es gibt dann die Zeichnungsweise von Fig 157 em tlbersicbt- 
licbes Bild dei theiiniscben Ausdeknung bei verscbiedenen Diucken 
Man erkennt aus Eig 157, dafi, je bohei del Diuck einei Isobaie ist, 
die theimiscbe Ausdeknung um so geringer wild 

In Fig 158 Sind ebenfalls nack Daten Amagats fUr Alkokol 
') Fig 158 aus F Aueibach, Physik m giaphisohen Daistelluugen, S 97, 1 
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iiiid Aether die Isotliei men dei niittleien Aubdeliuungskoef- 
fizienteu von 0 bis 1000 Atm und tUi Tempeiatuimteivalle von le 
10 Graden zwiscben 0 und 100® eiiigetiagen Die Oidiiiaten snid die 

Giofien 10^ — wobei fill leden Punkt dei Kuiven die 

^0, Wo — Wj 

Volumma Vu^ und tuj untei dem zu seinei Abszisse gehoiigen Dinck 
beobacbtet wuiden und die zugeborigen Tempeiatuien 0„ uiul ©j nelien 
jedei Kurve veizeicbiiet sind Zu beacbten ist, dafi nicbt duicli die 
Grofie I’d (0® C) bei dem Beobacbtiingsdiuck, sondein duich die GioCe Ih, 
bei dem Beobacbtungsdiuck dmdieit wild 

Man vSieht, daB mit zunebmendem Diiick die Ausdelinungskoef- 
fizieuten abnebmen und die dei veiscbiedenen Tempeiatuiinteivalle snb 
einandei immei niebi nabein und beim Aelber bei boben Diuckweiten 
von del Tempeiatur und vom Dinck ganz unabbangig weiden Analog 
veilaufen die Kuiven dei libiigen von Am ag at unteisucbten noimaleii 
Pllissigkeiten Das gleicbe Bild dei Abnahme dei Ausdehiiuiigskoef- 
fizienten mit dem Diuck zeigt die von P W Biidgman') bis zu 



Driicken von 6000 kg/qcm aufgenommene Isotbeime der mittleien Aus- 
debniingskoeffizienten von Quecksilbei zwiscben 0 und 22® 



in Fig 159 

Einen Einblick in die komplizieiteie tbeimiscbe Ausdebnung 
des Wasseis bei veiscbiedenen Diucken eibalt man duicb die 
folgenden Diagramme In Fig 160 sind zunacbst einige Volum- 
isobaien des Wasseis zwiscben 0 und 40® und Diucken von 1 bis 
3000 Atm nacb Daten Amagats von 6 Tanimann*) eingezeicbnet 

0 P W Biulginan, Proc Amei Acad 47, ,18a (1911) 

'^) (1 Tamuiann, Uebei die Beziebungen zwisdien den mneien Itiafteii mid 
Eigeubchatten dei Lo&niigen, S 4, Haiiibuig u Leipzig, L VoB 1907 
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Dei flussige Agglega^^ustand 


Wiedei &md die Voliimma emei und deiselben Plttssiglreitsmenge bei 0 “ 
iind vei'scliiedeiien Diucken stets> gloicli 1 ge&etzt Man nennt sokhe 
Isobaien aucb. lediuieite kobaieu 

Dasselbe, nm wemgei au&ftthilicbo Bild gewabxfc aucb Big 157 
Man siebt, dab umgekebit, wie bei den tibngen PlUssigkeiten , die 


Pig ICO 



2!efnpepaba> 


theimische Ausdebnung bei Wassei in dem gezeicbneten Tempeiakir- 
inteiTaU urn so giofier isfc, je gioBei dei Diuck wild Mit steigendei 
Tempeiatur weiden die Veibaltnisse abei noimal, wie die ebenfalls von 
€r Tamm aim entwoifene Pig 161 zeigfc 

Man siebt, clafi sicb die leduzierten Volumisobaien des Wassers bei 
125 0 scbneiden und dafi obeibalb dieser Tempeiatui in normalei Weise 
bei hoberem Diuck die kleinere tbeimische Ausdebnung voibanden ist^) 


’) Dnterbalb 0", d h 
schnaidendea Kurven von Pig 


im unteiknhlten Zustancl veilaufen die bei 0 siob 
160 111 umgekehrtei Weise als obeihalb 0", die Iso- 
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Selii mtei essanfc ist der Einflufi des Diuckes auf die Lage 
des Dichtemaximums des Wasseis Man kann diesen EinfluS 
anschaulicii aus Pig 162 nach Daten Aniagats^) eiseken 


Pig 161 



Am a gat beobacMete die Diucke, die bei versclnedenen Tempe- 
laturen notig sind, nm erne konstante Wassermenge, die bei 0® ein 
Fig 162 



baiea liuheiei Diuoke unteilialb deijemgen medeiei Diucke Vgl hieizu G Tam- 
mann, 1 c S 21, Pig G unci insbesondeie W P Biidgman, ZS 1 anoig Chem 
77, 387 (Pig 8), 1912 

1) E H Amagat, 0 B, 116, 946 (1893) 
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Dei flus-'ifie Vi'giej'it/ubtaiul 


VoluiDeii I', I iintei tlem Diuck j!)(, eifullt, konstant in dieseiu Volumen 
zu eilialten Bei Tempeiatiueikoliuiig veimindeit sick zunackst diesei 
Diuck kis ziu Eiieicktnig des Dickteniaximums, daiin steigt ei Die 
Luge des Di uclcmiinmuins gibt also die Lage des Dicktemaximums an 
Gekfc man xoii einei gioCeien Wasseimengo ans, die bei 0" in 
dem Volumen c,, enthalten ist, so ist natuilick auck dei Druck jp^ ein 
giofieiei In Fig 163 sind nun emige von Amagat keobacktete 
KuiveiiL eingetiagen, fUi die dei Aiifangsdiuck beigesckiieben ist 
Die Emven sind alle dei ait zusanimengesckobeii, dab dei Anfangsdiuck 
fUi alle Km veil mit 0 bezeicknet ist Aus den Km yen sind also direkfc 
nm die Diuckandeiungen gegen j>o akzulesen, wakiend die absoluten 
Diucke dmck Addition von zu iknen eikalten weiden Es ergibt 
sick, daB eine Diuckeikokung uni 1 Atm die Tempeiatm des Dickte- 
maxiiuunis urn 0,02170 eiiuediigt 

Die Isofcbeimeii dei inittleien tliei niiscken Ausdek- 
iiungskoefiizienten desWa&seis sind m dei Fig 158 veiansckaii- 
liokt In Fig 158 sind als Abszissen die Drucke p mid als Oidinaten 
die mittleien tkeimiscken Ausdekmingskoeffizienten 


= (- 
\ 


VOi — v», \ 

0,-0, )p 


eingetiageu Man siekt, daB obeikalb50® die Ausdeknungskoeffizienten 
des Wasseis wie bei alien noimalen Flussigkeiten mit waoksendem 
Diuck abnekmen, daft kei 40 — 50“ dei Ausdeknungskoeffizient vom 
Diuck so gut ivie unabkangig ist, und dafi endlick unter 40® die Aus- 
deknuugskoeffizienten des Wasseis mit steigendem Diuck in abnoinialei 
Weise ivacbsen 

Von W P BiidgniauO ist eiganzend gezeigt -woiden, dafi mib 
weitei zunekmendern Diuck die Ausdekmingskoeffizienten des Wassers in 
dem mitei 40 “ gelegenen Gekiete bis zu eiuem Maximum ansteigen, urn 
dann in noimaler Weise kei wachsendem Druck zu fallen In Fig 163®) 
smd endlick die Isokaien diesei ei-vvaknten mittleien Aus- 
deknungskoelfizienten nack den Daten Amagats aufgezeichnet 

Als zugekoiige Tempeiatmen (Abszissen) smd stets die oberen 
Temperatmen des IntervaUes, fUi welckes gdt, emgezeicknet, wak- 
leiid die iinteie Teinpeiatur aus iki dmck Subtiaktion von 10“ eikalten 
wild Man sieht, daB sick die Isokaien bei ca 50“ sckneiden, wo dei 
Ausdebuungskoeffizient vom Druck unabkangig ist, weitei, daB untei- 


') Eine gonaueie Figui siehe bei E H Amagat, Ann clam phys (6), 2», 
')()2 (1893) 

’) W P Biulgman, ZB f anoig Ohem 77, 390 (Fig 6), 1912 
“) Fig Its uach C4 Tammann, 1 c S 24 
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halb ca 50° bei giofieien Drucken, oberbalb50° bei kleineieu Diucken 
die staikeie Ausdebnung zu finden ist 

BezUgbcb des tbei miscbeii Di uokkoeffizienten dei Mllssig- 
keiten veiweisen -wn mu darauf, daB ei bei alien diei Aggi egatzustanil,en 



nut dem Kompiessibibtats- nnd tbeimi'scben Ausdehnnngskoeffizienten 
duicb eine Gleichung veiknilpft ist, 'welcbe seme Beiecbnung aus den 
anderen beiden Koeffizienten gestattet^) 


4. Die speziflschen WArmen tier Flusslgkeiten. 

Wie bei den Gasen baben wii aucb bei den Flbssigkeiten zwiscbeii 
wabien spezifiscben Wannen und mittleien spezifiscben Waimen zu 
unteiscbeiden 

a) Wabre speziflsche Wftrmen der Fltissigkeiten 

Von den wabien spezifiscben Warmen dei Fltissigkeiten wollen 
wir uns zunacbst dei fui gewobnlicb allein diiekt beobachteteu spezifiscben 

') Vgl hieizii Anm 2 aut 3 424 imcl 0 D Cliwolson, Lehibuoh dei 
Physik, Bd I. S 539 
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Der flussige Aggieg,it/ustand 


Waime bei konstantem Dmck zuwenden Wahiend namlich bei Gasen 
auch die spezifischeii Waimen bei konbtantem Volumeii duekt beobacbtefc 
■weulen, da hieibei maBige Tempeiatuisteigerungen dei Gase nur mit 
nialSigen Diuckeibobungeu veikiilipft sind, smd die GioGen c„ bei Flusbig- 
keiten nui sebi scbwei einei diiekten Beobachtung zuganglicb, da schon 
geringe Tempeiatmsteigei ungen dei FlUssigkeiten bei konstantem Volumen 
gioSe Diucksteigerungen beivonufen 

Cp bei gewdbnhcbem Druck 

Wii 17011611 zunachst emmal die wichtigsten Methoden zui diiekten 
Bestimmung yon c,bei gewdbnhchem Diuck und aucb bei leicbt 
zuganglicben Tempei atui en betiachten, wobeiwii zunachst baupt- 
sachhch die flu die Kaloiimetrie wichtigste Plussigkeit, das Wassei, ms 
Auge fasben Die Bestimmung dei speziflschen Waimen des Wassers 
in ihiPi Tempeiatuiabhangigkeit ist gleichzeitig aufs eugste veiknupft 
init del genauen Bestimmung des inechanibchen Waimeaquiyalentes Die 
Methoden zur Bestimmung von c, dei Flussigkeiteu konnen -wii in 
mecbanische, elektiiscbe und chemische Methoden ghedein, je nachdein, 
ob die zui Eiiyaimung dei FltlSbigkeit dienende Waimeeneigie aus 
mechanisohei, elektiischei odei chemischei Eiieigie gewonnen wind 

Mecbanische Methoden 

Die mechanischen Methoden smd wohl ausschliefilich nm zui Be- 
stimmung del spezifischen Waimen des Wasseis und gleichzeitig zu dei 
des mechanischen Waimeaquivalentes veiwendet -woiden, wahiend andeie 
Plussigkeiten nach den emfacheien weiter unten erwahnten Methoden 
imteisucht werden Bei den mechanischen Methoden 'iviid diejenige in 
erne genau gewogene Wasseimenge hmemgesteckte mechamsohe Energie 
duekt gemessen, die zm Eiwaimung des Wasseis um 1“ bei Ver- 
wandlung in Reibungswaime ausieichend ist Man kann auf diese Weise 
sowohl den Tempei nturgang dei spezifischen Waime des Wassers als 
das mecbanische Waimeaquiyalent bestimmen Der eiste, der hieihei 
gehonge genau eie Veisuche angestellt hat, ist dei schon vielfach ge- 
nannte geniale Expenmentatoi J P Joule^) Seme Veisuche smd 
jedoch, so genau sie auch ausgeftlhrt virmden, nach dem hentigen Stand 
del Mefitechnik nicht als noch jetzt gUltige Prazisionsveisuche anzu- 
spiechen, da dei theimometrische Teil zui Zeit Joules mcht genau 
durchgefilhrt werden konnte Meisteihafte, aufieiordenthch genaue 

b J P Toule Pbl Mag (S), 31 , 173 (1847), Phil Tians 140 , 61 (1850), 
Phil Tmns l(i«, S65 (1878) Vgl auch J P Joule, Abhaudlungen Uber das 
meohaiusche Waimeilquivaleut, Biaunschweig, Pi Vieweg u Sobn 1872 
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Reibungsveisuclie fuhite H A Rowland^) (1848 — 1901) aus, des&en 
Apparatm in ibiem (jlnindgedanken anf einei von Q- A Him®) ge- 
aufieiteu Idee bemhte Die Appaiatui Rowlands ist in Fig 164 
daigestellt 

In dei Mitte del Fig 161 siebt man dae Kaloiimetei, das v«i- 
iinttels des Scbaftes ah &n einem staiken, toidieibaien Diabt fiei be- 


Fig 164 



weglich aufgebangt ist Das Kaloiimefer, das von einem Wasseimantel 
at umgeben ist, ist mil einei genau bekannten Wasseiinenge (ca 8,4 kg) 
gefilllt und enthalb einen komplizieiten Scbaiifeliilbiei, dei das gauze 
Kaloiimetei volumen bestieicbt und das Wassei in legelmafiige Bewegung 
versetzen kann, wobei die Fliissigkeit giofie Reibungswideistande zu Ubei- 
winden bat Duicb eine Reihe von PlUgeln namlicli, die an dei inneien 
Kaloiimetei wandung fixieit sind und zwiscben die die Scliaufeln des 

’)H A Rowland, Pioe Amei Acad 16, 75 (lh74/80l, sielie ancb H A 
Rowland, Collected Phjsical Papem, 8 343—400, Cnltimoie, fohn Hopkins 
Piefi 1002 

) (t a lliin, Theoiie Meeiniriue de li Clnkui i Anil 42, Puns 1S75/70 
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Dei flussige Agwiegatzubtaucl 

Rilliieis init nui geungen Zwi&cheuiJ.uraen, zwisclien deneu das Wassei 
hmduidagezwungeii wild, })asseii, wild dei Reibungswidei stand betiaelit- 
Iich gioC genmclit Dei RUliiei wild veimittels dei unteii m das Kaloii- 
metei emgefdbifcen Aclisc cf in Rotation, veisetzt Die Bewegung des 
von. emei Daniptraascbine aiigetiiebenen Rades ij wnd vermittels des 
Zahniades f aiif die Acbse e/ ubeitiageii Die Zahl dei TJmdiebungen 
des RUbieis wild niit Hilfe eiiies Gbionogiaphen legistiieit, dei dmcb 
erne Scbiaube obne Eiide, die aui cf sicbtbai ist, mit dem Appaiat in 
Veibiiidung stebt Die in das Kalonnietei wassei gesteclcte mecbaniscbe 
Albeit wild nun nacb eraei Idee Hiius folgendeimaBen festgestellt 
Dei Aufhangescbaft nh des Kaloiimeteis tiagt ein genau kieisrundes 
Rad II, ant desseii Penpbeiie die zwei gleichen Gewicbte o und vei- 
mittels Scbnliien, die ubei die Rollen it fUbien, diebend zu wirken 
sucben Neunen wn die beideu 
Gewicbte zusainmen 2j; und den 
Halbniessei des Rades h I wei- 
tei 1 , so i&t das Moment dea in 
Eig 165 daigestellten Kiaftepaaiea 
gleicb 2ip 

Man wablt nun die Ge- 

»_ wicbte j) so, dafi das Kaloiimetei 

bei einei bestimmten TJmdiebungs- 
gescbwmdigkeit des Schaufelibhieis (200 — 250 Touien pio Minute), 
dei durcb die leibende MUssigkeit das Kaloiimetei in entgegengesetz- 
tei Eicbtung als die Gewicbte zii dieben sucbt, in Rube bleibt In 
diesem Falle Ubt die Reibung im Kaloiimetei die gleicbe Wukung 
Mue das Kraftepaai 2i p aus Die Albeit dieses Kiaftepaaies bei einei 
Umdiebung ist 2^ und bei n dmcb den Obionogiapben legi- 
stueiten Uindiebungeii diriiip Dieses ist die bei n Umdiebungen in 
den Appaiat gesteclcte mecbaniscbe Eneigie, wobei nocb wegen dei 
Toisionskiaft des um einen bestimmten Wuilcel gedrebten Aufbange- 
diabtes zu koiiigieien ist^) Die genannte Eneigie wild zui Tempeiatui- 
eibobung des Wasseis und des Kaloiimeteis veiwendet, dessen Wassei- 
weit IV uatuilich bekaniit sem inuB Die Tempeiatuieibobiing des 
Wasseis mtolge dei Reibungswainie beobachtete Rowland mit Hilfc 
eines Quecksilbeitbeimometeis, das in dei Nabe dei Acbse in das 
Kaloiimetei taucbte Das Thai moraetei wuide vonRowland auf dasLuft- 
tbeimometei und die absolute Tompeiatuiskala zurilckgefUbrt Je scbnellei 

*) Die Theoiie des Veisnches ist die analogc, wie die des Biemsdyiiamo 
jneteiB Zui Pcstimninng dei Toisionskoiiektion ist nodi ein langei Aim mit vei- 
solnebbaieii (tewichten q und v an dem Schntt ab befestigt, init dem ■Vaiiationeu 
des Tiiglieitsmomentes des autgebilngten Kaloiimeteis voigenommeti weideu kounen 


Fig lor. 
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eine bestimmte Tempeiatuisteigerung durcligefuliit wild, um so Ideinei 
feind natUilicli die notwendigen anzubiingenden Koiiektuieii, wegen dei 
Waimeveiluste duicb Leitung uiid Shalilung Rowland aibeitete 
nut Wassei zwiscben 5“ und 40® C und beobacbtete stets untei Beiuck- 
sicbtigung allei notigen Koiiektmen diezui Eizielung kleinei Tempeiatui- 
eibobuiigen ndtigen Mengen von mecbaniscbei Eneigie Die Resultate 
Rowlands smd nun in Tab 61 verzeicbnet 


Tabelle 61 


Tamp 

Eig 

— 

Eig 

Temp 

Eig 

Temp 

Eig 

5“ 

4,212 10’ 

18“ 

1,194 10’ 

21“ 

4,177 10’ 

29“ 

4,170 10’ 

6 

4,209 

14 

4,192 

22 

4176 

80 

4,171 

7 

4,207 

15 

4189 

28 

4,175 

81 

4,171 

8 

4,204 

16 

4,187 

24 

4,174 

82 

4,171 

9 

4,202 

17 

4,185 

2) 

4,178 

38 

4,172 

10 

4,200 

18 

4,188 

26 

4,172 

84 

4,172 

11 

4,198 

19 

4,181 

27 

4,171 

85 

4,178 

12 

4,196 

20 

4,179 

28 

7,171 

1 86 

4,178 


In dei eisten Kolumne suicl die Teniperaturen ®, in dei zweiten 
die Eigs veizeicbnet, die zui Eiwarmung von 1 g Was&ei von @ — 0,5“ 
aiif 0 + 0)5°, d li um 1° notig smd W S Day^) veiglicb die 
Rowlandschen Theimometei niit dei Paiisei Wasseistoffskala, W 
Waidnei und Pi Malloiy®) init dei Paiisei Stickstoffskala Die 
tbermometiiscb koriigieiten Zablen smd in Tab 62 veizeicbnet 


Tabelle 62 


Temp ei atm 

Rowland 

Lufttlieimonietei 

Reiechnet von Day 
Wiisseistoft- 
theimoinetei 

Beiechnct von 
Waidnei und Malloiv 
btickstoffthei laometei 

6“ 

I 4,209 10’ 

4,204 10’ 

_ 

lU 

4,200 

1.196 

4,195 10’ 

15 

4,189 

4,188 

4,187 

20 

4,179 

4181 

4,181 

25 

4,173 

4,176 

4,176 

80 

4,171 

i 4,174 

4,175 

83 

4,173 

i n,. 

4,177 


') Siehe betieits diesei die Ansfulii ungen in dem Abhcliiutt ubei spezitbohe 
Wtlimen festei Koipei, sowie den Aihkel H \ Steinweliis ubei Kaloiimetue 
in Stuhleis Ilandb dei Aibeibsmetlioden i d anoigaii Chemie, Bd III, 1, b 618—62') 
W S Bay, Phil Mag (5), 44, 169 (lb97), 4(1, 1 (1898) 

=) W Waidnei u F Malloiy, Phil Mag (51,44,163(1897), Phys Rev 8,193(1899) 
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Dm fiilssige Aggiegitzustancl 


Endlicli Sind nocli in Tab 63 die spezifisclien Waimen veizeiclniet, 
die sicli eigeben, ivenn man die bei 15" als Buibeit, als Kaloiie, an- 
111 mint Man bat zu dieseni Zwecke die Zablen Rowlands m Eig duicb 
4,189 10’, die Zablen Days duicb 4,188 10’ zu dmclieien 


'r.ilicllo 63 


Teinpeiatni | 

Rowland 

Konioieit von Day 

! 

l,0U5l) 

1,0042 

10 ' 

! 1,002(. 

1,0019 

l-> 

1,0000 

1,0000 

20 

0,9'I77 

0,9988 

25 f 

0,94bS 

0,9972 

80 1 

0,9958 

0,991)7 

35 1 

0,9961 

0,9909 

1 

j Tpiuin'iafcni des Ahmmmus von Cp 

i 

j 29 « 

1 12" 


Die koiiigieiten Zablen Rowlands dtuffcen eine Genauigkeit toii 
ca 0,1 ",'o baben Bs eigibt sicb aiis ibiien, daB die spezifiscbe Waime 
des Wasseis bis zu ca 30" nut steigendei Tempeiatui sicb veimindeit, 
uni von da nut wacbsendei Tempeiatui wiedei zu steigen 

Ebenfalls auf iiiecbaiiischeni Wege, jedocb mu iui den Tempeiatui- 
beieich 10 — 13", bestimmte C Miculescu^), wie beieits B 63 ei- 
wabnt, die spezifiscben Waiiiien des Wasseis 

Elektiiscbe Metbodeii 

Mail kaiin aucb den Plussigbeiten zui Bestimmung ibiei spezifiscben 
Waimen statt mecbamscliei Bneigie elektiiscbe Eneigie zufiibien, indem 
man einen metalliscben Lcitei (Diabt) in dei Blussigkeit isoliert aus- 
spannt uiul elektiiscben Strom duicb diesen geben laBt Die entstebende 
Joule scbe Waime dient dann ziii Tempeiatmeibobmig dei Plussig- 
keit 1st die Pllissigkeit Wassei, so kann diese elektiiscbe Metbode 
offenbai gleich dei voi niisgebenden dazu dienen, um wiedei die Tompe- 
latuiabbangigkeit dei spezifiscben Waime des Wasseis sowie das 
mecbamscbe Waimeaquivaleiit zu bestimmen Die elektiiscbe Metbode 
diiifte genaiier sein als die mecbamscbe und ist jedenfalls in dei Aiis- 
ftlbiuiig viel bec^uemei Bine Voiaussetzung diesei Metbode ist jedocb 
die, dafi man die in deii Appaiat gescbickte elektiiscbe Eneigie in 
inecbaniscbei Eneigie ausdiucken kann Die elektiiscbe Eneigie wnd 

') C MiLuIesou, T dp jilijs (3), 1, 104—120 (1S92), Ann chim phys (6), 
27, 202 — 288 (1893), siehe andi nodi J R Roebuck, Phys Rov (2), 2, 79—94 (1918) 
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nun in sehi genauei Weise m Voltampeie gemessen Wii mtlssen uns 
liierzu kuiz ins Gedachtms lufen, wie die Eiiiheiten von Stiomstaike, 
Spaiinung und Widei stand iin elektiomaguetiscken MaBsy&tem definieit 
Sind Die Stioinstaike 1 ist im elektiomagnetisclien System bekannt- 
lich gegeben durcb die Starke desjenigen Stiomes, dei emeu metalliscben 
Kieisiing vom Radius 1 cm duichflieBend auf emeu itn Mittelpunkt des 
Ringes befindlioben Magnetpol von dei Staike 1 (CGS-System) die 
Kiaft 2% Dyneu ausiibt Man kann bekanntlicb i B niit Hilfe einei 
Tangentenbussole allein duich Messung dei Windnngszahl, des Halb- 
messeis, des Ausschlagwinkels und dei Hoiizontalintensitat des Eid- 
magnetismus die Stiomstaike im elektiomaguetiscken MaB feststellen 
Scbickt man emen elektiomagnetisck geniessenen Stioin duick ein Silbei- 
voltametei, so kann man auch die von ihm pio Sekunde abgesckiedene 
Silbeimenge feststellen und bei kunftigen Stiommessungen dann in hochst 
bequemei Weise auf voltametiiscke Messungen zuiuckgeken Den zeknten 
Tell del elekti omagnetischen Shomstaike 1 nennt man bekanntlick 
1 Ampeie Diesei Stiom sckeidet pio Sekunde 1,11800 mg Silber ab 
Wie ]ede Messung, so ist auch die dei elekti omagnetischen Stiomstaike- 
einheit mit Fehlern beRaftet, die dmck loitscliieitende Mefiteohmk ver- 
klemeit weiden konnen — Die Sjiannuiigsembeit odei Emheit dei Poten- 
tialdilfei enz im elekti omagnetischen Mafie ist bekannthch definieit duich 
die Potentialdiffei enz zweiei Leiteipunkte, zwischen deneu flieflend dei 
Stiom 1 die Albeit 1 Eig pio Sekunde zu leisten veimag Die 
10®fache Potentialdiffei enz nennt man 1 Volt Bs lafit sich nun leicht 
zeigen^), da6 man, fuBend auf diesen beiden Defiuitionen und deni 
Joiileschen Gesetz, mit Hilfe doi Induktionseischeinungen absolute 
Wideistandsmessungen duichfilliien kann, die z B (W e bei s Induktoi) 
nui auf Messungen von Flachen, magnetischen Feldstaiken und elektio- 
magnetischen Stiomstarken (ballistisches Galvanometei) basieien Man 
kann so die absolute elekti omagnetische Wideistandseiiiheit, die em Leitei 
aufweist, del bei dei Potentialdiffei enz 1 emen Shorn von dei Staike 1 
duichlaBt, beistellen und ebeiiso nacR bekannteii Metboden (_Wheat- 
stonesche BiUcke) die piaktische Einheit, das Ohm, welches 10® elektro- 
magnetische Emheiten betragt und gleich dem Wideistaiid eiiiei Queck- 
silbeisaule von 0®, ilbeiall gleichen Queischnitt, 14,4521 g Masse und 
106,300 cm Lange ist, verwiiklichen Hat man die bequem piaktisch 
veiweitbaien Emheiten, Ampeie und Ohm, so kann man auch die 
Spannuiigen von Norm.ilelemeiiten (Glaik- und Westonclementen) genaii 
feststellen und so alle uns hiei mteiessicienden elektiischen Messungen 
im CGS-Systeiii voineRmen Die Aibeit von 1 Voltampeie ist nach den 
q Siehe liieitibei z B 0 D Ohwolson, LehiLuch ilei Phjsik, Bd IV, 
2, I 8 28 f, 
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gegelienen Defimtionen nun gleicli 10'* 10“^ = 10’ Eig Die&ei Weit 
iui dd& meclianiselae Aeqmyalent clei elektiischen Eneigie ist abei na- 
tUilicli nui soweit iiehtig, ah es gelmgl, die piaktischen MeBstandards 
den /ugiuncleliegenden Defimtionen /u nahein, bziv die tlieoi etiscli ge- 


I'lg liiba 



wiililten MeBeinlieiten piaktisch zu veiwiiklicben Nun ist jedenfalls die 
Genauigkeit dei elekfcuscken Messungen eine selii 'weitieicliende, so dafi 
wii aucli ftli selii genaue Messungen die Gleichung Voltampeie = 10’ Eig 
als vollig iichtig annehmen konnen Jedenfalls ist die elektiische Metkode 
zm Messung spezifischei Waimen heute die genaueste und niodeinste 
von denen, die fm Flussigkeiten in Anwendung korunien 
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Fig 168 b 


Wu liaben nun die elektiisclien Metboden zui Bestimmung spezifi- 
scliei Waimen in absolute und lelative Metboden zu scbeiden 
Wii wolleii zunacbst die ab&oluteii elektiiseben Metboden be- 
tracbten, und zwai wollen wii das Wesen dei Metbode an einei Appaiatui 
erlautein, die E Bose zu sebi scbonen kaloiimetuscben Studien veiwea- 
det bat Das Kaloiimetei befindet sicb auf Koiksebneiden (Fig 166 a u b) 
gelagert, mmitten einei last vollig gescblosseneu Hulle, duicb welcbe 
Wassei von genau bekanntei, definieitei Tempeiatui ziikuliert Diesei 
Wassermantel bestebt aus 3 Teilen 
einem doppelwandigen Zylindeigefafi, 

Welches Boden und Seiten des Kaloii- 
ineteis umgibt, und aus einem zwei- 
teiligen, auseinnndeiklappbaien Deckel, 
dessen beideHalften sicb um den obeien 
Tell des Wassei zufuhiungsi obi es zum 
Mantel gefafi als Acbse dreben lassen 
Zwiscben den beiden Deckelbalfteu so- 
wobl als zwiscben Deckel und Zylindei 
eimoglicben Scblaucbveibindungen die 
Wasseiziikulation, die eine Piytzscbe 
Scblaucbpmnpe besoigt Duicb die 
wobldefinieite Tempeiatui des Wassei- 
mantelb sind genaue Koiiekturen dei 
kalorimetiiscbeu Messungen wegen Leitungs- und Stiahlungsveilusten 
eimoglicbt®) Bose veieimgte, um Zugange zuin Kalorimetei zu ei- 
spaien, Tbermometei, Riibiei und Heizvoiiicbtung zu einem Ganzen und 
eibielt so den Heizibbiei von B'lg 166a Das Noimaltbeimometei tiagt 
langs seinei ganzen Lange zwei Kupfeibleche als elektiiscbe Zuleitung 
und an seinem unteien Ende ein Glasgeilist mit dem Koiistantanbeiz- 
diabt®) Mit Hilfe eines Voltineteis von bobem Wideistand wild die 
Spannung E an der Eintiittstelle des Stromes (obeies Ende dei bieiteu 



b E Bose, Gott Nacbi 1000, 27S 

b Bei einei /weiten verbesseifcen Appaialui tulnte Bose mdib allein clem 
Kaloiimetei sondein auch clem Wasseimantel elektusche Eneigie deiait /u, dall 
Tieide stets genau gleiche Tempeiatui en zeigten Es sintl dann keine Konektnieu 
wegen Stiahlnngs und Leitungsveilusten an/nbiingen Die Tempeiatuigleichlieit 
von Kaloiimetei und Waaseimantel wild duich eme Reihe von hiiiteiemandei 
gesdialteten Theimoelementen kontrolheit, deien eine Lotstelle an dei Kaloii 
motel wandung, deien andeie an. dei luneien Wancluiig des Wasseimantels liegen 
Bei Gleiohheit beidei Tempeiatnien zeigeii die Theimoelemente keineu Stiom in 
einem eingesdialteten empfindlichen Galvanometei an 

b Fur den Fall, dafl die Kaloiimetei flnsaigkeiten den Stiom leiten, muB dei 
Diaht natbilioli isobeit sein 
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Eupfeiblechstieifen) unJ trnfc Hilfe eines Ampeiometeis die wegeu dei 
VeizweiguMg zuni Voltmetei zu koiiigieiende Stiomsfcaike J gemessen 
Daueit del Vei'mck i Sekunden und ist die beobachtete Temperatur- 
steigeiung dei voihandenen m Giamme Wassei infolge det elektiiscben 
Bneigiezufubi A®, so ist 1 g Wassei pio 1“ Tempeiatmeibobung die 
Eneigiemenge 

JEJt 10’ IV ^ 


zuziifubien, weiin wii den Wassei weifc w des Kaloiimeteis. in Eig aus- 
Jidcken ’) 

Aufieioidentlicli genaue Messungen dei spezifiscben Wame des 
Wasseis zwiscben 4 nnd 25® C 'wmden nacb dei elektiischen Metbode 
untei alien Kautelen von E H Giiffifclis®! ausgefdbrt Giiffiths 
hat die zugeflihite elektiische Eneigie duich Messung dei Spannung 
mid des Wideistandes TF des Kaloiimeterheizdiahtes eimittelt Die 
letzteie Messung ist insoiein niit Scbwieiigkeiten veikntipft, als dci von 
(liiffitbs veiwendete Platinheizdiabt eiiien betiachtlichen Teinpeiatui- 
koeffizienten semes Wideistandes anfweist Es geiidgt nun abei mcbt, 
etwa den Wideistand des Platindiahtes in eiiiei Wlieatstoneschen 
Bitlcke bei veischiedenen Teinpeiatuieii fill sicli zu eimitteln mid bei 
den Heizveisuchen den Wideistand gleic-h dein ernes Platindi abtes von 
del Kaloiimetenvasseitempeiatui zii setzeii Es bestelit namlicli immeihin 
em Untei scbiecl ziviscben dei wain end des Heizveisuches obne weiteies 
mchfc genau bekaiinten Tenipeiatui des Heizdiahtes iind dei des Kalori- 
nietei wasseis Gnffiths veifuhi nun in dei folgenden Weiso zm Be- 
stiinmung dei Tempeiatm des Platindiahtes Ei haute iti eigenen 
Koiiektionsveisiichen den Platinbeizdiabt saint Kaloiiraetei in erne 
Wheaistoii esche Biilcke em, deien Ubiige Zweige aus Wideistanden 
bestanden, die Heizstioine (5 Amp) veituigen, obne sich m inBetiacbb 
kommendei Weise zu eiwainien Ei glicbnun diese Biiicke imt scbwacben 
MeBstiomen, z B 0,001 Amp , mit Hilte eines feiiien Biilckengalvano- 
ineteis ab, wobei Diahttompeiatm und Wassertempeiatm gleicb, z B 
®j, ivaien mid die letzteie etwas hohei als die sonst im Knloiimetei 
veiwendete Tempeiatm wai Sodaim wuide das Kaloiimetei wassei auf 
die gewobnhcbe Veisuchstempeiatiu abgekttblt nnd nun ein Heizstrom 
von solcbei Staike dutch die Biuckenanoidnung gescbickt, dafi wiedei 
Biilckeiigleicbgewicbt eintiat Da die diei ilbiigen Zweige dei Brdcke 
dmcb don Heustioin nicht veiandeit waien, muBte aucb dei Widerstand 

M Hetiefts tlei Konekhirpii \vpnfeu Shnhlunif und Leitmig siehi R 174 und 
den Ab^chiutt Spe/ihsche Waiiuen Kuipei howie H \ Steinwebi, Kalou- 

nietiio 111 Stiihleis HundkiLh Gd III 1 S t.lH— (.2 ) 

b Is H (niiiitli-,, rhil Tians ( V), 1S4, Siil — MM (1S93) 
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des Dialites jetzt deiselbe wie fiiibei sein, d h ei mufite 'vviedei aul 
dei Tempeiatm sein Man weiB auf diese Weise, welcbe Dialit- 
tempeiatui zu jedei Kaloiimefceiwa&sei tempeiatm bei bestimmtei Be- 
lastung de& Heizdrabtes geboit uud somit aucb aus Messungen des 
Drabtwidei standee mit genauen Biucken und schwacben MeBstromed, 
wie gioB del Wideistand des Heizdiabtes wabiend dei Heizbelastung 
ist Die gescbildeite Methode Gi iffitbs kommt also zunacbst iiiclit 
auf erne Bestimmung des absoluten Diabtwideistandes, sondein nui auf 
erne Bestimmung dei Diabttempeiatui binaus Eine genaue Messung 
des absoluten Wideistandswertes untei gleichzeitigei Belastung mit 
staiken Heizstiomen istin dei gewobnlioben WheatstoneschenBiiicken- 
anordnung nicbt moglicb Betieffs dei Einzelbeiten dei ausgezeicbneten 
Veisucbsanoidnung von Giiifiths muB auf die Oiigmalaibeit veiwiesen 
weiden 

A Sckustei und W Gannon®) beshmmten ebenfalls nacb. dei 
elektiiscben Metbode die Eneigie, die notweiidig ist, um 1 g Wassei 
bei 19“ um 1“ zu envarmen, wobei sie die bineiugescbiokte Energie- 
menge duicb Spannungs- uud Stiomsturkemessungen feststellten 

Wabiend die bisbei genannten elektiiscben Metboden die elektiiscbe 
Eneigie in eine konstante, in dem Kaloiimetei befindlicbe Pldssigkeits- 
menge binemscbicken, flieBt bei dei Metbode von H L Callendai 
und H T, Baines®) ein kontmuieibcbei FlUssigkeitsstioin duicb das 
Kaloiimetei Die in dei ausgezeicbneten Untersucbuug diesei beiden 


Fig 167 



Eorscher angeivendete Appaiatur, deren Piinzip uns scbon ansdenVer- 
sucben von Scheel und Heuse (S 166) gelaufig ist, wild duicb Fig 167 
eilautert 

*) Eine Sobaltong, die die Wideiatandsmessung bei gleicbzeitigei starkei 
Belastung des Heizdiabtes eimoglicben wdide, siebe bei fl Leimbach, A.nn d 
Fhys (4), 88, 308—818 (1910) 

=) A Sohustei u W Gannon. Phil Tians (A), 186, 411-467 (1894) 

") H L Callendai, Phil Tians (A), 199, 35—148 (1902), H T Baines, 
lb (A), 199, 149-2b3 11902) 
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In einei engen Glasiohie ist der Heizdiaht aa ausgespannt, zu 
deni del Stiom duich die Metdlliohien hh gleichmafiig zugefiihit wild. 
Die Spanming zwisctien den Enden von a a wild nut Hilfe dei Dralite et 
gemessen, wain end die Stiom&tarke niclit unmittelbar an «« geme?een 
Ax weiden biaucht^) Zui moglichst zentiischen Lageiung des Heiz- 
diahtes na und dei Metalliohien bh ist uin diese dei Gummisclilauch gg 
gewickelt Das Glasiobi, dae den Heizdialit entlialfc, ist zm mogliolisten 
Veimeidung von Wainieveilusten in einein Vakuummantel befindlich, 
dei seineiseiis wiedei in einem Was&eimantel bekannter Tempeiatur 
liegt Dei Wassei mantel wild standig von Wassei kon&tanter Tempeiatui 
duicbstiomt Die Eltlssigkeit, deien spezifische Waime gemessen weiden 
soil, tiitt duicb das Robi A ein, stioint an dera Heizdiabt vorUbei unci 
tritt bei R aus Die Tempeiatur dei eintretenden Elilssigkeit wiul durcb 
das Platiuwidei standstbei inometei die clei austietenden cluicb ge- 
niessen Die Veiwendung von Widpistandstbeiniometein an Stelle dei 
Quecksilbeitheunomefcei biiiigt eine auBeioidentlicbe Veifeineuing dei 
Messungen iiiit sicb (Ablesung bis zu 0,0001® C) Nennt man E die 
Spannung an Heizdiabt, J die Stiomstaike, t die Veisuchsdauer, m die 
wabiend diesei Zeitbinduicbgestiomte Flttssigkeitamenge, A0 die Tempe- 
iatui diffeienz zwiscben und (meist 8 — 10®), sowie 7 die dmcb 
Leitung und Stiablimg in dei Zeit t veiloien gehende Eneigiemengef 
so ist 1 g Flussigkeit zui Tempeiatui eibobung die Eneigiemenge 
(EJt-V) 10’ ^ 


^0 

zuzufUbien Die sehi kleine Gibfie 7 wild eimittelt, indem man die 
Flussigkeit mit zwei sebi veiscbiedenen Gescbwindigkeiten strdmen laBt, 
abei duicb Aiiwendung veiscbiedeu staikei elektiiscber Stibme datiir 
soigt, dafi in beiden Fallen Tj — gleicb ist und somit die gleicben 
Waimeveiluste 7 emtieten 

Die Metbode von Cnllendai und Baines basieit auf dem Bi- 
leicben eines stationaien Zustandes mit konstantei Tempeiaturdiffeienz 
■^2 Wie leicbt eisicbtlicb, fallt die Waimekapazitat des unvei- 

andeit semen Zustand beibebaltenden KalorimeteigefaBes fort, eine 
Rtlbiung urul die durcb bie veiursacbte Koiiektion ist nicbt notig^ 
ehensowenig als eine solcbe wegen Veidampfung der Flussigkeit an dei 
bei den andeien Metboden voibandenen fieien FHissigkeitsobeiflacber 
und endlich ist der Warmeveilust ein moglicbst geimgei Callendar 
und Baines baben die spezifiscbe Waime des Wassers zwiscben 5 und 
95® C festgestellt (s w u ). 


’) Vgl 7u deuiitigen Mesbungen auBei dem Wibchnitt Elekfci ocbemie dieses- 
Lehibnchob aach H v Steiuwelii, Kiilonmetue in Stahleis Handbndi dei an- 
oigamsclieii Arbeitsniethoden, Bd IIT, 1, S b02— 634 
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Encllicli isi noch erne ausgezeichnete TJntei- i’lg IbS 

suchung von W R Bousfield und W E Bous- 
field’-) zii eiwabnen, die ebenfalls nacb dei elek- 
tiiscben Metbode das Wassei von 0” bis 80“ untei- 
sucbten Sie stellten sowobl Veisucbe mit stiomendem 
Wassei als mit lubendem an, veiwendeten abei m 
beiden Fallen als Kalonmetei emen Dewaibechei nut 
Deckel, del zui ganzlichen Waimeisolation sick in 
einein zweiten gioBeien befand Die Zufuhr del 
elektiischen Eneigie gescbak veimittels ernes Queck- 
silbeileiteis dei in Pig 168 wiedeigegebenen Foim 
Em Glasspii all obi tiagt an semen beiden ge- 
soblossenen Enden emgeschmolzene Platindiahte als 
Stiomzuftlbrungen und an einem Ende aufieidem eine 
mit deni Inneniaum des Spiialiobres kommum- 
zierende enge lange Robre Gebt Stiom diucb das 
Quecksilbei, so debnt es sicb infolge dei Eiwarmung 
aus und zeigt duicb semen Stand gleicbzeitig seme 
Tempeiatui an Man vreifi danii jedeizeit, wie gioB dei Wideistand 
del nut Quecksilbei getiillten Robre bei Stiomduicbgang ist, wenii 
man nui den Wideistand bei emei emzigen Tempeiatui gemessen bat, 
Fig 169 




da der Tempeiaturkoeffizient des Quecksilbei ividerstandes als bekannt 
voi auszusetzen ist Einzelbeiten diesei sebi inteiessanten Albeit smd 
im Original emzuseben 


0 W R Bousfield u W E Bousfield, Phil Tiana (A), 211, 199— 251 11912) 
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Erne Uebeisicht iibei die Veisuchsiesultate yon Joule-Rowland, 
Miculescii, Griffiths, Schustei und Gannon, Callendai und 
Barnes, Bousfield und eimgen 
andeien weitei unteu eiwahnten 
Poischeingehen dieEig 169 u 170 
In Pig 169 smd als Abszissen 
die Tempeiatuien und als Oidmaten 
die Anzahl Eigs 10~^ verzeichnet, 
die zur Erwarmung von 1 g Wassei 
urn 1® notig sind^) In Pig 170 
Sind als Abszissen wiedei die Tem- 
peiatuien und als Oidmaten die 
spezifischen Waimen des Wassers 
aufgetiagen, -wemi die bei 15® 
gleicli 1 gesetzt wild Man sieht 
aus del Pig 170, dafi alle Vei- 
suche, inifc Ausnahme des von 
Regnault, das Minimum der 
spezifischeii Waime des Wassei s 
eikennen lassen, wenn auch seme 
Lage infolge der abgeflachten Ge- 
stalt del Kuive niclit mit Sicher- 
heifc zu eimitteln ist Genaue Ta- 
beUen flbei die spezifische Waime 
des Wassei s zwischen 0® und 100° 
smd in Landolt-Bornstein- 
Roth®) zu finden 

Setzt man die spezifische 
Waime einei Plilssigkeit (z B 
Wassei) in ihier Tempeiatui- 
abhangigkeit als bekannt voraus, 
so kann man nut Hilfe dei rela- 
tiven elektrischen Methods 
sehi genaue Bestimmungen dei 
spezifischen Waimen beliebigei Plttssigkeiten duichfuhien Eine von 
L Pfaundlei®) ausgeaibeitete Appaiatui ist aus Pig 171 eisichtlich 
In Pig 171 sieht man zum Teil in Peispektive, zum Teil im 
Duichschnitt die zwei gleichen aus veigoldetem Messingblech heige- 



9 f^gl hieizuS 63 cliet.es Lehrbuches und ZS f Elektiochem 14, 748 (1908), AEP 
^ ^) Dandolt Boi nstein - Roth, Physikalisch chem, Tahellen, 4 Aufl, 
S 760 (1912) 

“)L Pfauncllei, Wien Bei 100 , 352 (1891) 
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stellten Kaloumetei , m welche zwei spjralfoinuge Queck&ilbeiwidei- 
stande und // als ZufUhiung fm die eleMiische Eneigie gefcauoM 
weiden fi'/S’'', If JlJj, ilf/Jlf', ihim und bestehen au& Messing, h 

und // Sind Hartgumnnplatteii Die Stiomzufllbiung gescbiebt duich 
durcb die von win, bzw in'n/ ausgebenden Messingzyhnder zn, 
die diiekt in das Quecksilbei tauchen Uebei diese Messingzylmdei sind 


Fig 171 



die Glasiobien GG, bzw G^G^ gekittet Die Quecksilbei wideistande 
weiden moglicbsi gleicb gemacbt und duicb eingetaucbta Glas&tabe gq 
und g‘ (/ inogbcbsi abgeglicben U.ebiigens wud ibi Widei stand svei- 
baltnis aucb wabrend des eigeiitbcb'en Yersucbes duicb die in Dig 171 
gezeicbnete BiUckenanoidnung kontiolbeit Man wablt die Fllissigkeits- 
mengen (z B in einem Kaloiimetei Giamm Wassei, im zweiten 
Giamm dei zu unteisucbenden Plilssigkeit) in beiden Kalonmetein so 
giofi, dafi ill beiden die gleicben Tempeiatuieibohungen eintieten Die 
Gleicbbeit dei Tempeiatuien wud duicb die binteieinandeigescbalteteu 
Tbeimoelemente th kontiolbeit, deien eine Lotstelle im eisten, deien 

Jplliuek, Lehibuoli del plysikalisclieii Cheinie 1 
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andeie im zweiten Kaloiimefcei liegen Bei Gleichheit dei Tempeiatuien 
/eigt das (dalvanometei lieivieii Stiom au Da beide Kaloiimetei gkichen 
Wasseiweit besitzen, m beiden die gleicbe elektiische Eneigie eizeugt 
wild (Unabbangigkeit von Sfciomschwankungen) und wegen gleicbei 
Tnmpeiatui gleicbe Waimevoiluste eintieten, &o mllssen sich die spe- 
/liiscbeii Waimen beidei Plussigkeiten umgekebit wie die aiigewendeten 
riu&sigkeitsinengen imd veibalten Die Bestimmung komini; danii 
aut eine Wagung binaus^) Betieffs des Diffeientialkaloiimefceis sei 
nocb auf die Aibeiten von H von Steinwehi ®) und von G Rtime- 
110.“) sowie auf die TJnteisnchnng G Jankes^) llbei die Tempeiatui- 
abbangigkeit dei spe/ifischen Warme des VVasseis veiwiesea 

Wu envahnen nocb scblieBlicb, dafi die elektnscbe Metbode sebi 
geeignet ist, urn in bequcmei Weise den Wasseiweit ernes Kaloiiineteis 
auf empiiiscbem Wege zu besfcimnien 

Cbemische Methoden 

Die Idee, genau bekannle Waimemengen mit Hilfe cbeiniscbei 
Reaktionen zn eueugen und zni Eiwainiung dei KaloimieteiflUssigkeiten 
zu venvenden, stainmt von J Thomsen'*), dei gemes&ene Mengen 
Wasseistoft im Itinein des Kaloiimeteis veibiannte Tn neueiei Zeit 
ist die cbemiscbe Metbode von Tb W Ricbaids und semen Mit- 
aibeitein aufgenommen woicleii Tb W Ricbaids und A W Rowe^) 
veiwenden die bex dei Nentialisation einei bekanuten Menge einei Base 
mit eiiiei Sauie auftietende genau gemessene Neutialisationswaime als 
Eneigiequelle Ihi Kalorimetei ist in Fig 172 abgebildet 

Das eigenthcbe auf Koiken gelageite Kaloiimetei W befindet sicb 
inneibalb ernes Flbssigkeitsmantels AJ (17,5 1) und enies Deckels GO 
(61) aus Kiipfei blech Sowobl Mantel als Deckel weiden mit Alkali- 
losung gefullt, die duicb die Rubiei It und A'lS' m Bewegung veisetzt 
wild Duicb die BUretten B und B kann man Same bekamitei Noi- 
malitat zuliiefien lassen und so eine duicb die Beckmann-Tbeirao- 

'I Natialidi mii'i'ieii Kounktuieu wegen mdit iClligei GleiihlicMt dm Kaloii 
iiiefeiliedingungei) dei boiJeii Pluisigkeitpn nngebiaiht woiden 

-I H \ .Steiiiwehi, luaug Diss (bittmgen IbUO, ZS f pbvs Chem S8, 18 1 
(19011 -iiehe iiiiLb dan Stainwahis ubm Kaloumetiie in Stablei'- Handb 

d -Vibeitsmethoden in dm .inoigiimscbiMi Cbenue, Bd HI, 1, B (,27 
■*) (1 nniiieliii, ZS f pb>b Chem 58, 440 (1007) 
b (1 liuike, Inaug Diss IJustock 1010 

') Siehe H 1 Steiuttohi in SHlhleis Handb Bd (IT, 1, 8 b08 f 
“1 ( Thomben, Ann d Pliys (2) 142, S87 (1«7D 

’j Tb W Kiihaids u V W Rowe, ZS f phjs Chem 04, 187—200 (1908) 
uiid 84, j 83 (lOlS) In diesei letzteien walnend dei Diurklegung eisclnenenen Albeit 
dei Alkalibehilltei (s w u ) ebenfalls iiineihalb de'i Kaloiimeteis unteigebiacht 
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inetei T und Q gemessene Eiwa,imuiig heibeifuliieii Man legulieit 
diese Eiwaimung stets. so, dafi die Manteltempei atui mid die des 
Kaloiimeteis die gleiche ist, so dafi kemeilei Koiiektionen wegen 


Fig 17a 



Waimeveilustes dmch Leitung, Konvektion oder Stiahlung anzukiingeii 
Sind Das eigentliclie Kaloiimetei W (Platingefafi 0,7 1 Inhalt) entkalt 
die zu unteisucheiide Flussigkeit, emen Platini Uhiei J, ein Beckmann- 
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Theimometei M und erne auf dem Glasdieifufi N luhende Platintiasche X 
(0,17 1), in del auf chemisciiem Wege die Waime eizeugt wild In 
letzteiei befindet sicli eine genau bekaiiiite Menge Scbwefelsame be- 
kaniitei NoimahUt In dem Hals von X ist mit Gummistopfeii die 
HUieite Z befestigt, aus der man bekannte Mengeii Alkali zufliefien 
lassen kann Da das Alkali voi dem Einfliellen sicb auBeibalb des 
kalurimetriscben Systems befindet, muB seme Anfangstempeiatiu genau 
bekaniit sein Zu dieseui Zwecke befindet sick em Theimometei K und 
ein Rlibiei 0 in dem durch. Seidc nacb auBen isokeiten Reseivon der 
Blliette Z Man muB natuilich Ubei die spezifiscbe Waiine dei Alkah- 
und Suuielosimg sowie den Wasseiweit des Kaloiimeteis genau onen- 
tieit sem Die Tempeiatuieibobung dei Kalorimeteiflussigkeit duicb 
die bineingesteckte Waimemenge wnd diiekt obne 
Konektuien am Theimometei abgeleseu und bleibt 
nach Beendigung des Veisuches langeie Zeit konstant 
und duekt ablesbai, da infolge des gleichtempeiieiten 
Mantels kerne Waimeveiluste eintieten Ricbaids 
und Rowe konnten nut ihiei Appaiatui spezifiscbe 
“Waimen bis auf 0,0270 genau bestimmen 

Bezbgbch dei Methodeu zur Bestimmung spezi- 
fiscbei Wairaen von Plttssigkeiten niit dei Andiews- 
schen Caloiifeie sei auf A Euckeii^) veiwiesen Was 
die Messung dei GioBe Cj, bei tiefen Tempeia- 
tuien anlangt, so kann dieselbe bequem nut einei 
von A Battelli®) angegebenen Appaiatui diucbgefdhit 
weiden Sie ist aus Pig 173 leicbt verstandhcb 

Als Ivaloumetei dieut em Dewai - Becbei A (6 cm 
Duicbmessei , 20 cm Hohe), dei in einem zweiten 
giofieien sich befindet Die Heizspiiale II aus Nickelm- 
dialit ist 111 zwei Spiialeii um den axialen Glasstab 
gewickelt, dei gleicbzeitig als Ruhiei dient Die StiomzufUbiung ei- 
folgt dmcb die aus Fig 173 eisichtlicben zwei Quecksilbeamge, die 
Abdiclitung des Rubieis in bekanntei Weise duich erne an dem Glas- 
lubiei befestigfce Glasbaube, die mit dem Rllbiei in einem in dem Holz- 
deckel Z> befindlicben Quecksilbeuing loheit Die Tempeiatui messung 
eifolgt duicb Tbeimoelemente Die Veisucbsiesultate Battelhs sind 
in den Kuiven von Fig 174a und b niedeigelegt Als Abszissen sind 
negative Celsiustempeiatuien, als Oidmaten die spezifiscben Waimen l„ 
m Kalonen 10» aufgetiageii Man siebt, daU die Cp-Weite bei alien 


0 A Euoken, apeziflhche AV,limB m bMhlei» Handb Bel III, 1, S ()3S 
"-) k Battelli, Phvsik ZS 9, 671 (1608) 
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FlUssigkeiten mit sinkendei Tempeiatm abnehmen, daB sie abei weitei 
bei ‘^ebi tieten Tempeiatuien konstant zu weiden scbeinen 


Pig 174 a 



0 5 to 20 JO iO 30 60 V 80 90 lOO 110 


Dafi mat steigendei Temperatui die spezifischen Waimeu dei 
Fliissigkeiten allmahlicb ansteigen, haben aucb die Bestimmungen von 
Op bei boben Tempeiatuien gezeigt, die wobl bisbei alle auf den 


Pig 174 b 



Bestimmungen dei mittlei en spezifiscben Waamen nacb dei Miscbungs- 
metbode (s w u) beiuben Dementspi ecbend diilckt man die Tempe- 
laturabbangigkeit [dei spezifiscben Flfissigkeitswaimen m erapinscben 
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Ausditlcken mit steigenden Potenzen dei Tempeiatiii aus Die emzigeii 
Au&nalimen von dei allgemeinen Regel schemen bisiiei das Wassei und 
das Quecksilbei /n seiii Das Wassei zeigt anch biei wiedei seme Ab- 
noiniitat dmch das uns beieits bekaimte Minimum bei ca 30", -wahiend 
dfe spezifisdie Waime des Quecksilbeis mit sfceigendei Tempeiatm kon- 
tmuieihch abuimmt Wii geben m dei folgeiiden Tab 64 eimge Weite 
fill t\, des Wasseis bei boheien Tempeiatuien nacb C Dieteiici^) 
und in Tab 65 fih Quecksilbei nacb A Naccaii^) 


Tn belle fi4 
Wassei 


Temp 




12(1 " 

1,017(1 

220 

1,0772 

14(1 

1,0237 

240 

1,0942 

IbO 

l,(ld(.l 

2()0 

1 1129 

18(1 

1,0482 ' 

2.S0 

1 133 i 

2(10 

1,01.19 1 

300 

1 1343 


Tabelle h . 



Ijii e e Iv 

silbei 


Temp j 


1 Temp 


2(1 ^ 

1 

0,08397 , 

1 

14(1 

0,0321)4 


0,09821. 1, 

IfaO 

0,03254 

4(1 ! 

0,0311 . 1 

180 

(1,03243 

(>(( ' 

0,0830 . i|' 

200 

0 0329 . 

8(1 

(1,03294 

‘220 

0,0322(1 

!()(( 1 

(1,0 1281 1 

210 

0 03217 

120 i 

0 0 3274 j 




Beziiglich dei c„-Weite andeiei Plussigkeiten sebe man die am 
Schliisse dieses Abscbnittes gegebene Tab 67 ein 

("p bei hobem Druok 

Die Grioflen i,, iveiden bei hoben Diucken wobl iiui indnekt be- 
stimint, indein man die tbeimodyimmiscb abgeleitete, fur alle diei 
Aggiegatvusfcaiide gUltige G1 (230) zugiunde legt 

') C DitteiKi, inn d Phys (4j, 16, iq-i (1905) 

1 Naitaii, 1 de phys (2), S 612 (1889) Betietts Queoksilbei sielie 
aiidi die dbeiteiivenA Winkelmann, Ann d Phys (2), 169, 132 (1876), J Mil- 
thalei, \nn d Phys (S), 86, 897 (1889) A Baitoli u E Btiatoiati, Eendi- 
Lonti del Reale Ishtuto Lombaido (Bologna) (2), 28, 469 (1893) und II T Baines 
11 H b Uooltf, Phys Rev 16 63 (1909) 
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Aus dem in &emei Di uckabhnngigkeit gemessenen theinuscben Aiis- 
delinmig&koeffizienten a — (l^) ’ gleich dei GioBe 
fLU eiiie solclie FlUssigkeitsnienge ist, die beim Diuck p^) uiid dei Tein- 
peiatiu 0“ C das Voluiiien 1 einnimmt, ist die GioBe leicht 

zu eimitteln Aus dei fui = 1 uiid dei Tempeiatiu T gemessenen 
GioBe Cj, del Fliissigkeit und der Giofie eigibt sicb dann die 

Dmckisotheime dei QioBe P W Biidginan^) beiechnet aus dem 
von Baines und Cooke*) getundenen Weit i,, = 0,4549 cal fin 
1 com Hg bei 0® und 1 Atm (13,5968 g) und dem aus den Veisucben 
von H L Callendni und Moss^) ttti 0® und die gleicbe Queck- 

silbeimenge folgendeii Weit ^ =— 0,000000154 die folgende 
Tabelle fui die Warmekapazitaten von 13,6968 g Quecksilbei 


Tilielle (ill 

iiiekaiJii/it ateii till 


Dunk 

kit 

I Bel konst.iiiL m 

Diiuk 

II _ 

Bci koiistaiitem 
j VoluilK 11 

„ 

1 0,4 iP) 

0,400 ! 

lOUd 

0,4'i47 

0,403 1 

JOOO 

0,454(1 

0,405(1 

300(1 

0,4544 

O,40(i3 

4000 

0,4543 

0,4073 

■)000 

0,4541 

0,407 ! 

hOOO 

' 0,4540 

0,4077 

7000 

0,4 ids 

(),407'l 


Wie man aus Tab 66 sieht, besteht nui eine auBeioidenthcb ge- 
iinge Diuckabbangigkeit dei Waimekapazitat des Quecksilbeis voin 
Druck Bezdglicb der Diuckabbangigkeit von g„ des Wasseis und seine 
Beiecbnung sei auf G Tamm aim®) venviesen 


Odei, iLi ik'. PHWiigkeii'.volumen mit dem Diiitk -inli wenig iimleit, lieini 
Diuck 1 Atra 

OP w Biidgman, Pioc Viiiei Aiail 47 JH 4 (D)ll/U) 

’) Siehe Alim 2 vorigei Seite 

0 H L Gallendiii ii Moli, Fnii Koj Kiic A 84 , V) VJ 7 il'ill) 

U Tanimnnn, Ueliei die Be/ielinngen /wischen den inneien KiiUtcii und 
Eigenschafteii dei Loamigen, Hainbuig u Leipzig, L Ynfi i‘Mi 7 
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bei gewolinliclieii imd hohen Druoken 
Wie beieits erwahnt, wild die G-ioBe c, nicM dnekt expenraentell 
bestimmt, sondern aus dei diiekt eimittelten Grofie bereclinet; Zu- 
gyunde gelegt wild die theimodynamiscb. fUi alle diei Aggiegatznstande 
abgeleitete Gdeichung 

die sick aus G1 (236) and den in Anm 2 auf S 424 gegebenen Glei- 
chungen leiclit ableiten laBt*) Da bei den geiingen Volumaiiderungeii, 
die das Waseei duich Di iickerliohung eifahit, die Giofie Va fur solche 




Fliissigkeitsriiengen, die bei 0“ und 1 Atm Diuck das Volumen 1 com 
einnehmen, mit gioBer Annabel ung bei alien Drucken gleich 1 

zu setzen ist, so kann dei Ausdebnungskoeffizient a = — ^ ^ 

gleich dem Quotienten fhi die genannte Flhssigkeitsmenge ge- 


’) 7gl hiei/u auih 0 D Cliivolson, Lehibucli dei Dhjsik, Bd ID, H f 




(, bei ifi'w iihuhtht*!! uiitl hohiMi Biucken 


55a 


pi essibilitdtskoeffizienten p = ^ erimtteln, wo dann fUi 

/; auch das Volumen dei eben genannten Flilssigkeitsmengebei deni Diuck’^ 



und del Tempeiatui T zu setzen isfc Anf diese Weise eibalfc man dann 
die Diffeienz dei Warmekapazitaten fui eine solche I'lUssigkeitsinenge, 


Fig 177 



die bei 0“ und I Atm den Rauni 1 ccm einnimmt, odei dann auch leiobt 
die Diffeienz itu 1 g Substanz 

In Fig 175 Sind nacb P Aueibach^) sowohl die Weite c„— t,„ = S 
als die c.-Werte und die von a = -^ fill Wassei von 0“ bis 100“ ein- 
getragen 


0 P l.ueiliaph, Die Pln-,ik ni gidphi'ichen Daistellniigi 11 , S 98 1 
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Man sieht, daB znm Unteiscbied von den c^-Weiten die GioBen 
die sicb alle auf 1 Atm Diuck beziehen, legelmaBig mit steigendei 
Teinpei atm siuken 

Ein Bild Yon dei Diuckabhangigkeit dei Giofie <■„ — c,, sowie dei 
GPoBe < , PI bait man lui Quecksilbei aus den Messungen von P W Bi idg- 
111 an*) ubei die Ausdebnuiig und Kompiessibihtat von Quecksilbei bei 
hobeii Diuckeii Pig 17() gibt die ant 13,596 g Quecksilbei beziigbcbe 
Isotheime dei GioBe t,,— ffli 0'*, walnend in Tab fib die Giofie c, 
aus den fiuhei eiwahnten Dateu tiii <„ beiechnet ist 

Man siebt, daB die GioBe c, mit steigendeni Diuck fui Queck- 
silbei ein wenig wachst — Das abnoime Veihalten des Wasseis konimt 
wiedei in einei aut das Tempeiatuiinteivall O'* bis 22** bezdgbcben 
Diuckkuive fill den Weit — c, von 1 g Wassei (Pig 177) ziim Aus- 
diiick, die ebenfalls von Biidgman-) eimittelt wuide 

b) Mittlere spezifische Warmen der Flbssigkeiten. 

Die Metboden ziu Bestinimuug von mittleien spe/ifiscbeii Wainien 
von FlUssigkeiten snid dieselben, ivie die zui Bestiiiinumg dei mittleien 
spezifiscbeii Waimen fe&tei Tvoipei Die Pldssigkeifcen iveiden zu dieseni 
Zweck in feste Hullen aus Bias, Quai/ odei Metall eiiige&cblossen und 
dann mit ilinen ivie mit testen Koipein veil.ibien Wii weiden des- 
balb die Metboden eist in dem Abscbnitt spezifische Wainien festei 
Koipei liespiecben Sind die HUllen nicbt vollig niit PlUssigkeit ge- 
fOllt, so Sind Koiiektuieii wegeii Veidampfuiig dei Flussigkeiten an- 
zubiingeu b 

Von Metboden koiumen bauptsacblicb die Miscbiingsinetbode und 
die Eiskaloinneteimetbode in Pi age Nach dei eisten Methode be- 
stinimteii insbe&ondeie die mittleie spezib&che Waiine des Wasseis 
H V Regiiault^), E Ludin®)undA BaitoliundE Sti acciati'’), 
nach del Eiskaloinneteimetbode dagegen in besondeis genauai Weise 
(. Dieteiici*^) und A Cott}'**) Endlicb wollen wii iiocb eiwahnen, 

'I P VV Duilguiaii, Plot, Diiti Vtitd 47 4s! (PHI) 
b P M Hiiilgmui, 1 ( S mO 

') Nelie / H C Dutiiui A.im .1 pli,^ (4), 12 1S4 (I'lUS) Nutihlirh 
iiiuK inch lilt* WiliiiiBkipazitifc doi millen l.eilUkuchtigt woiden ' 

’) II V Pegniult Mini Acud btieuc 21, 741) (181:7) 

°l b Liidin, huug Dibs Ziiijih ISTi, Tuholb'ind clei Niituifoibtli (les 
Zuiiili 18‘l() Mittiil d Natiunibs ((('sellsch Wiiiti illini, Heft J fPjOU) 

0) A B.utoh n K Stiamiti, Pun (4) .12 P), 47, 31'. |18‘i‘D tli 24 
(.4-(,7 (1843) 

b C Dietoiin, Ami d Pliy-. |4), 16, M 4— 1)20 (ISOll 
") V Co It j, Ann eliini pliys (8), 24 382— 2.88 (lOHi 
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Mittleie siDenh-,! ht Wiiimt flei Fliihsiglcpiteu 


dafi 0 Reynolds uud W H Mooiby^) die mittleie ■jpezihsclie 
W.iime des Wasseis zwisclien O'* und 100“ nut Hilfe eines Biems- 
dynamoiuetei^, d h untei Waimeeizeugung aus niechaniscbei Eneigie 
feststellten, sowie dafi H L Callendai -) plngst eine elektnsche Me- 
tbode zui Bestimmiing mittleiei spezifischei Fill s&igkeitswai men ausgte- 
aibeitet bat — 

Wu bescbliefieu diesen Abscbnitt nut dei Angabe euugei Zablen- 
daten (Tab (37 auf S 556) fUi wabie und nuttleie spezifiscbe Waimen c,, 
euugei fibssigei Elemente und Veibindungen ’) 


5 Die umeie Reibung tier Fliissigkeiten 

Die Eiscbeiniingen dei inneien Reibung von Plussigbeiten weisen 
sebi viele Analogien mit denen in Gasen auf Bevoi wu ]edocb auf 
die mneie Reibung dei Flttssigkeiten emgeben, wollen wu wemgsteiis 
nut einigen Woiten nocb del aiiBeien Reibung dei PHiseigkeiten 
gedenken 

Wenii an emei lubeiideii ebenen hoiizontaleii und fe&ten Gienz- 
flacbe eme FlU'iSigkeitsscbicbt mit einei endliehen Gescbwmdigkeit voi- 
beistiomt, so eutsteht zwischen Pliissigkeitsscbicht und festem Koipei 
eine Kiatt, die die FlUssigkeitsbewegung zu veilangsamen sucbt Diese 
Kiaft beifit die auBeie Reibung zwiscben Plussigkeitsscbicbt und festeiu 
Koipei Die aiifiere Reibung / kanii dei Gienzflaohe F beidei Koipei 
und del Gescbwmdigkeit c dei Fliissigkeit piopoitional gesetzt weideu, 
so dafi gilt 

t = \F 6, (242) 

wo del Propoitionalitat&taktoi X dei Koetfizient dei auBeieu Reibung 
beiBt Wu nebmen fill alle im folgenden betiacbteten Palle an, daB 
X = CO bzw daB t gleicb Null ist "Wu stellen uns also voi , dafi bei 
Bewegung einei Fliissigkeit laiigs eines festen Koipeis die uninittelbai 


') 0 HeyuokU n \V H Mooibi Pm. Roj* boi A (i1, (PiU), 

Phil Tunis A, 190, 181 (1807) 

■) H L Callendai, Piol Roy bot k, 80, 2r).l (l‘)12) 

Es &PI noihmalti daiauf liingewiesen, ilalS mangels eini i oxiiPteu 'i'lieoiie 
des fliissigBU Vggiegati'usKndHS die Tpnipeiatuiabhilngigkeifc dpi c„ Weito von 
Pldssigkpitin duuh Cleicbnngcn nut steigendpn Potpnaen \ou 0 tmpuisdi wieder 
gegpben weiilen Ho gibt /BP Dieteiiti seiiip Beobaibtnngen am Wassei 
/wistliPii SI nnd 100“ C wipdpi duieh die Poiuipl 

t,, = 0,00827 - 0,000101(>8 0 + 0,0000020780 0 ' 
odii Nat can gibt liU (Jnecksilbei /wisdien 12 nnd 228“ 0 die Foimel 
Cj, = 0,08.8277 - 0,0000058432 - 17) + 0,0000000016077 (0 - 17)’ 
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an diesen £;ien/ende Fltlssigkeitsscliicht luht und eist an clei Gienz- 
flacbe zwischen diesei und dei ndclisten gegen das Inneie dei FlUssig- 
keit /u gelegenen Scliicht Reibung auftiitt, indent die GeschwindigL.eit 
del Fldssigkeitsscliiclitcn in dei Riclitung senkiecM auf die Greiizflaclie 
des festen Koipeis, von Null ab allmahlich ansteigt^) Die zwiscben 
den Flussigkeitssebicbten veiscbiedenei Gescbwindigkeit auttietcnde Eiaft 
isfc danii die inneie Reibung dei Flilssigkeit, mit dei wii uns letzt 
beschdftigen wollen 

Wii weiden genan so wie bei Gasen auch bei FlUssigkeiten ini 
Smne von Fig 56 nacb J Newton die Kiaft U dei iiineien Reibung 
zwiscbeii paiallelen Flllssigkeitsscbicbten, die sich zwai mit gleicb ge- 
nchteten, abei veiscbieden giofien Gescbwindigkeiten bewegen, piopoi- 
tional del leibenden Flacbe / und piopoitional dem Geschwindigkeits- 

gefalle — setzen Hieibei denken ivii uns die Gienzflacben dei 

Fliissigkeitsscbicbten paiallel dei Xl-Bbene eiues Kooidinateiisysteins 
das wii in einem beliebigeii Puukt der stiomenden Flussigkeit ei- 
iichteii, und die Beivegung dei PlUssigkeitsschicbten mii in Eichtung 
del X-Acbse eifolgend 

Die GioBe dei Gescbwindigkeit u dei Flbssigkeitsscliichten vaiiieit 
also, wenn man in Richtung dei ~-Acbse foitscbieitet Wii setzen 
dann nacb Newton wie bei Gaseu 

( 200 ) 

Nebnieii wn an, dail negativ ist, d h da6 niit wachsendem s die 

Globe >! abnimmt, so wild die iccbte Seite von G1 (200) positiv, d b 
es lesultieit eine Kialt in dei Ricbtung dei positiven Z-Acbse Es ist 
dies die Kiaft, welcbe die luiteie schnelleie Scbicbt in dei Kobe aut 
die obeie langsameie Scbicbt auslibt Wie man also siebt, bedeutet m 
GI (200) die Globe R stets die von dei Flilssigkeitsscbicbt mit kleineiem 
^^-Weit auf die init giuBeiem ^^-Weit ausgetlbte Kiaft (Recbtfeitigung 
des Minuszeicbens) Wie bei Gasen, wild es aicb aiicb bei FlUssig- 
keiteu in eistei Lime um die Bestimmung des Reibungskoeffizienten 
bandeln 

Auch die Metboden zui Bestimmung dei Giofie 7 ) sind bei Flussig- 
keiten volbg analog denen bei Gasen Sie konnen aUe sowobl zui ab- 
soluten als lelativen Bestimmung von q dienen 


') Im POle, (Ia(3 X mclit gleicli co ist, iieniit man ileii tiuoticnteii mis mneier 
and liiBerei Rmbiin-r den Uleitiingskoeffizienteii 
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Methoden M 

Nach J Newt, 011 '^) mid C A Coulomb-') (1736 — 1806) bat 
sich besondeib J L M Pois euille ') um die Eifoiscbung dei inneien 
MUssigkeitsieibung veidieiit gemacht Ei stellte auf empiiiscbem Weg:e 
das nacb ihm benamite luis beieits gelauhge Geselz auf, das dei am 
haufigsten zm Bestimmung dei Pliissigkeitsieibung dienenden Tianspiia- 
tionsniethode zugiunde liegt 


Ti anspii ationsmetbode 

LaBt mau eine Plussigkeit duicb eine geniigend lauge kieisiuude 
liouzontale Kapillaie mit nickt allzu giofiex Gescbwindigkeit 
binduicbstiomen, so gilt nacb deni Pois euilleschen Gesetz fUi die m 
der Zeit t liiudnicbfliefiende Fllissigkeitsmenge r in Kubikzentimetei die 
Gleicbmig 

■■= , 243 ., 


wo Pi und P 2 den Diuck an dei Eintiitts- uiid Austiittsstelle dei PlUs- 
sigkeit ID bzw aus dei Kapillaie bezeicbnen, Pi—p^ also die tieibende 
Diuckdifleienz ist, 1 den Radius, I die Lange dei Kapillaie und C' nui 
eine von dei Natui dei FlUssigkeit und von dei Tempeiatui abhangige 
Konstante bedeutet Die tbeoietisclie Heileitung des Poiseuillescben 
Gesetzes untei Binfttbiung des Reibungs- odei Viskositatskoeffizienten fj 
1 st G G Stokes '), E Hagenbach'O, F Neumann’) und H v Helm- 
holtz®) gelungen 


') AK hauptbilLhlnhbto Liti iiitui /lu mueieii Reibimg dei Flttesigkeiten sei 
geiunnt du uisge/eiUmete Monoginphu von M Biillonin, Le(,ouh &ni la visoositi 
des lupiideb et des ga/ 2 Bde , P.uis (iiiuthiei VilLns 1907, teinei A Kiicken, 
Viskosit It in Bt.dileis Hand!) d Ailnntsiiietlioden in del .inoignnischen (.'heiuie, 
Bd in, 1, ,S lit— >(>1 Leipzig, )S Veit 11 Co ISH woitei L (ri.iet/, Reibung 
m Winkelinaiins Handb d Phjsik 2 Viifl, Bit 1 2 ,S 1973—1599, Leipzig, T A 
Baitb 11)1)8 iiiid endlicli F Ivolih aiisih, Lihib d pi.ikt Plijsik, 11 kiifl , 8 2jh 
bis 2I1I, Leipzig, B (5 Tonbnei 1910 

-) 5 Newton Pliilosophnii natuialis pimtipia matlieniatiLa , Lib U, 
Beit IX 1(„S7 

b C A Coulomb, Muiiuius leliitiR n la Pliysirpii, publies pii la .Societo 
fian^iu-JB de Physique Bd J 

0 T L M PoisenillL, C R 11, 91,1—907 1011—1048 (1840) 12, 112-117 
(1841) 15, 11(>7 (1842) 

9 R (1 , Stokes, Cimbiulgp Phil Tians S, J04 (1847) 

") ]<: Hagenbaih, Ann d Phya (2) 161) J85 (18(,0J 

‘) F Ne inn a nil, Einleitnng in die thenietische Physik, B 24b, Leipzig, 
B (1 9'eubnei 1888 

«) H V Helmholtz, Wien Bei 40 , (j07 (1808) 
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Wii stellen uns zui Ableitmig des Poiseuilleschen Gesetzes eine 
belli lange, enge Kapillaie voi, m dei die Flilssigkeit m i egelruaBigei 
Weise mit maBigei Geschwindigbeit stiome Wii denkeu uns itis- 
besondeie, daB die Fllissigkeitsteilchen alle iiui paiallel dei KapiUai- 
a’clise stiomen, nicht abei aucb Fltissigkeitsbewegungen in einei zui 
Kapillaiacbse senkiecbten Ebene (KapiUaiqueischnitt) voibanden sind, 
wie sie bei Existenz von Flttssigkeit&wirbeln auftreten mtlBten Wenn 
wii uns mil die Kapillaracbse Zylindei niantelflachen niit steigendem 
Radius, dei nattlilich stets kleinei als dei Radius dei Kapillaie sein 
luuB, konatiuieifc denken, so moge die Fliissigkeit inneibalb des iing- 
fdrmigeu, zwischen zwei Zylindei niantelflachen gelegenen Raunies durch- 
aus nur paiallel dei Kapillaiacbse stibnien, nicht abei Flilssigkeit von 
emem iingfoimigen Rauni in den nachsten inneien odei auBeren be- 
iiachbaiteii Ringiauin ubertieten Wahiend die Gesch-windigkeitsiich- 
tuiig in alien Punkten dei Kapillaie die gleiche ist, gilt dies nicht fill 
die Giofie dei Geschwindigkeit. Die Geschwiudigkeit dei Stioniung ist 
vielniehi in dei Kapillaiacbse am gioBten und mninit in einei Ebene 
senkiecht zui K apillaracbse nach alien Seiteii in gleichei Weise hei 
Annaheiung an die Kapillaiivand ab, bis die Geschivindigkeit dei FlUs- 
sigkeit uninittelbai an diesei gleich Null ist Geht man abei die 
Kapillaiacbse odei eine zu ihi paiallele Geiade lang, so finclet kerne 
Vaiiatioii del Geschivindigkeit statt Bei uu&ei en Betrachtungen setzen 
ivii selbstveistandlich voiaus, dafl sich em voUkommen statioiiaiei 
Zustand hei ausgebildet hat, d h daB sich im Laufe dei Zeit die Ge- 
schwmdigkeit der Flilssigkeitsstroniung in kemem Punkt del Kapillaie 
dei Eichtung und GioBe nach veiaiideit 

Wu schneiden uns nun aus dem kapillaien Hohlianm einen ele- 
mental en Ringiaum folgendei inaBen hemis (Fig 178) 


Fig 17b 



Wn legen urn die Kapillaiacbse 00 in dei Entfeinung i und 
) + di, jedoch noch inneihalb des Kapillaihohliaumes, zwei Zylindei- 
mantelflachen von dei Lange 6, die zwischen sich einen Hohlianm von 
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der Gio6e 2%} i dr (Diffeiential des Zyhndeivolumenb ein- 

schlieBen In dei Entfeinnng y von dei Kapillaiachse strbmi: die Flus- 
sigkeit in del ganzen Ausdehnung dei Kapillaie mit dei konsfcanten 
Gesckwindigkeit u Wii wollen nun zunachst einmal das Gesetz kei- 
leiten, nach dem die Qe&chwindigkeit mit dei Eiitieinung y von de^, 
Kapillaiachse vaiiieit Zu diesem Zwecke liaben wu zu beachten, da6 
die Elussigkeit in den Ringiaum 2ii:»4 dr nut dei Gescbwindigkeit u 
eintntt, ibn mit diesei konstanten Gescbwindigkeit u durcbstiomt und 
endlicb aucb mit diesei verlaflt Der Beivegungszustand dieses be- 
tracbteten PlUssigkeitsieiles bleibt also unverandeit, folglicb mbssen sicb 
die wabiend des Sti omens dei Flilssigkeit duicb den Ringiaum auf die 
Plilssigkeit aiisgeiibten Kiafte gegenseitig kompensieien Es wnken 
nun zunachst auf die inneie und aufieie Zylindeiflache Reibungskiafte, 
und zwar wird auf die inneie Zylindeiflache von dei nachstinneien 
ElUbSigkeitsschicht nach G1 (200)^) die Kiaft 


ausgetibt, da 27r>^ die Zylinderflache und das Geschwindigkeits- 

gefalle senkiecht zui Stioraungsiichtung ist Auf die auBeie Zylmdei- 
flache wild die Kiaft 




ausgetlbt, die jedoch im entgegengesetzten Sinne wie die Kiaft wukt 
Insgesamt wirken also auf die in dem genannten Rmgiaum stiomeiide 
ElUssigkeit kontmuieilich die Reibungskiafte. 

= -W) 

in Richtung dei positiven X-Achse ein, die wii mit dei Stiomungs- 
iicbtuiig von links nach i echts (Pig 178) zusammenfallen lassen wollen 
Zui Uebeiwindung dei Reibungskiaft, die auf die m dem Rmgiaum 
stiomende Flussigkeit ausgeubt wild, dient das Druckgefalle, das in dei 
FlUssigkeit langs dei Kapillaiachse heiiscbt Wii nennen den Druck 
in dei linken begienzenden veitikalen Queischmttsebene unseies Ring- 
zylinders 2>i Es wild dann auf die Imke Gienzflache des Ringzylindeis 
die Kraft 2'Krdr pj ausgeiibt (2 jcj cfr ist das Difieiential des Kieis- 
inbaltes Auf die lechte Gienzflache wiikt analogerweise die 


6 Stimnit die Riobtnng der Kiaft imt dei Richtung del positiven X-Achse 
liberein, so wnd sie positiv geiechnet Die Richtung dei FluBSigkeitsstiCinung ftlllt 
mit der dei positiven X Aohse zusammen 

JelUnek, Lehibuoh del physitaliBcheii Gliomic I db 
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Kiaft — 27c>(/> "<^0 <1®! Diuclt in diebei Gienzflaclie gegebeii r 

cluick cbe Gleichung 

I dp ^ 


In unseiein angenommenen Falle dei Sfciomung ^ 


links nack leckts 


(Fig 178) ist natililick ncgativ Die gesamlc in Ricktung det 

Stiomuiig wirkende Kiaft, die infolge des Diuckgefalles aiif die Flus- 
sigkeit ini Ringzylindei ausgetlbt wild, ist soniit 

27c/f7> iPi ~ P2^ " ^ ‘ 

Wegeii dei Ivonipensation allei an dem elementaren Ringzylindei an- 
gieifenden Kiafte niuB die Sumtne dei aus dei Reibiiiig und dem 
Diuckgefalle sick eigebeiiden Kiafte gleich NuU sein Es ist somit 
weitei 




Wn iiehmen min weitei eine lineaie Veiandeiung des Diuckes beini 
Foitsckieitenlangsdei Kapillaiachse an undsetzeuden nut i unveiandei- 

licken, konstanten Weit des Diuckgefalles = A Mit andeien 

(I X 

Woiteii nekmeii wii flii p die Gleickung 
p:=Ar + B 

nil Es wild iintei diesei Aiiiiakme weitei aus uiiseiei letzten 
Gleickung 

, il [ (hi \ „ 

-‘’-''7r('7r) = " 

Integiieieii wii dies nach r, so bekonimen wii 


Diiick iiorkiiialige Integiation nach i wild dies weitei 


weiin wii die eiste Integi ationskonstante K^, die zweite nennen 
Da fill 1=0 (in dei Kapillaiachse) die Giofie Ini negativ unendlick 
wild, u abei nicht unendlick weiden kann, so mufi den Weit Null 
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haben Da weitei an dei lesten KapillaiAvancl (> = J , Kapillaibalb- 
messei) die Geschwindigkeit u gleicb Null wild, so eigibt sicli die 

GroBe zu ■■■ Flu die Abbangigkeit dei Gescbwindigkeit n dei 

Flbsaigkeit&stiomuDg von dei Entfeinung voii dei Kapillai acbse her 
koramen wn also endlicb die Gleicbung 

ti = ^ (»*j“ — i*2) (244) 

4 fj 

Mit Hilfe von G1 (244) koiiiien wii leicht das pio Zeileinbeit duicb die 
Kapillaie hinduicbstiomende Fllissigkeitsvoluaien bestiinmen Duicli 
das ringfoimige Queischnittselenient 2jt; r?; stiomt pio Sekiinde das 
FldssigkeitsA olmnen 

2n) ud> = (» - — 1 ‘) I d) 

2q 

Dmcb den ganzen (Jueiscbnitt stionib souiit das Flussigkeitsvolumen 



TT [■'2 T~]-~ 8 fj 


Bedenken wii, daB infolge des lineaien Diuckgefalles die Gleicbung 

I _ (Pi -A) 

dt J I 

gilt, wo / die Lange dei Kapillaie, 2>i uiid dei Diiick zu Anfaiig 
und am Ende dei Kapillaie ist, beiUcksicbtigen wii feinei nocb die 
Pioportionalitat zwiscben duicbflieBendem Fllissigkeitsvoluinen i und 
Zeit t und scbieiben ivii endlich fill den Kapillai i adius allgemem i, 
so bekoinmen wir scblieBlicb das Poiseuillescbe Gesetz 


— JL. Ob 
^ 8 1 ] / 


(243 b) 


Vergleicben wii die beideii G1 (243 a und b), so seheii wii, daB die 
Konstante (1 des empiiiscb von Poiseuille eimittelten Gesetzes gleicb 

-5 — 1 st Aus del Messung des dmcb erne Kapillaie von bekannteii 
« /j 

Dimensionen in bekanntei Zeit bei bekannteiu Druckgefalle liieBenden 
Flllssigkeitsvolumens kann man also, wie wit scbon aus deni ent- 
spiecbenden Kapitel tlbei Gase wissen, den absoluten Weit des Reibungs- 
koeffizienten rj ermitteln 

Die Zabl dei Appaiatkonstiuktionen zui Bestinimung von fj dei 
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Pltlssigkeiten nach der Tianspuaiaonsmethode ist eme sehi giofie Wir 
geben in Fig 179 den Appaiat von T E Tboipe und J W Rodger^) 
wiedei, in einer veibesseiten Foini, die ihm B 0 Bingham und 
G F White®) gegeben haben 

t Man 5)ieht die Glaskapillaie AA\ welche die beiden verfcikalen 
Schenkel des Appaiates veibmdet Die Enden des kapdlaien Glas- 



stlickes Sind uiitei komschei Veijttngung abgeschlifFen und passen in 
entspiechende Schlififstucke dei beiden Schenkel Lange und Duich- 
inessei dei Kapillaie weiden entwedei diiekt optisch oder duich Aus- 
■vvagen dei Kapillaie mit Quecksilbei ermittelt Jeder dei beiden 
Schenkel enthalt ein genau ausgemessenee Flttssigkeitsieseivoii D bzw 
B' zwischen zwei Maiken (2, 3 bzw 2', 3') und zwei Ausbauchuugen 
E und C bzw E^ und O Bei F und F sind Fallen vorge&ehen, 
welche dazu dieneii sollen, Staubteilchen aus Gumnnschlauchen u dgl., 
die die Kapillare (Duiclimessei 0,025 cm) veistopfen konnten, zurtlck- 
zuhalteu Dei gauze Appaiat wild auf einem Gestelle in einen Ther- 
inostaten genau bekaniitei Tempeiatur (auf 0,01 ® konstant) gebracht, 

9 T E Thoipe u J W Roclgei, PM Tians A, 186, 897 (1894), Pioc, 
Roy Soc «0, 152 (1896) 

) B 0 Bingham u Cl P White, ZS f phya Chem 80, 677 (1912) 
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da die Konstante tj staik von dei Tempeiatm abhangig ist Man Mlt 
den Appaiat etwa mat soviel Pltlssiglieit, idafi das Volunieu von dei 
Stelle F (linkei Sckenkel) bis zui Marke 1' im lecbten Schenkel von 
ihi eifUUfc wild Man laBfc die Pltlssigkeit untei ihiem eigenen Scbwei- 
druck Oder untei diesem veimehrt um emen genau bekannten, auf del 
Flussigkeit lastenden Luituberdiuck durch die KapiUaie fliefien und 
notieit genau die Zeit, welcbe zwiscben dem Passieren des Fltissigkeits- 


Fig 180 a 



meniskus zwiscben den Maiken 3 und 2 veilauft. Die Ait dei Dmck- 
gebung 1 st aus dei Fig 180 a eisichtbcb 

Fig 180 a stellt die Versucbsanordnung dai, wie sie im giofien und 
ganzen von E Bose’^), E Bose und D Rauert*), F A. Willers®), 
W. Sorkau*) und M W. Neufeld®) verwendet woiden ist Von 
einem Reservoii, in dem die Luft unter geeignetem Diuck stebt, ge- 
langt dieselbe zu eineni* rait einem Tiockenmittel veisebenen Wind- 
kessel mit Dieiwegbabn, von da gebt sie libei ein Quecksilberbaiometer 
zu einem Umscbaltbabn aus Messing nacb W Plato, der bei dei 
Apparatui von M W Neufeld Veiwendung fand Dieser Umschalt- 

'J E Bose Phys ZS 10, 12 (1909; 

=) E Bose n D Raiieit, Phys ZS 10, 40h— 4U9 (14091 

>') Fi AViIleife Phys ZS 10, 244 (1909) 

W Soikau, Phjb ZS 12, 3&2 -j 95 (1911), 18, SUl-SiO (1912), 14, 759 
(1913), Inaug Diss Gieilswakl 1912 

«) M W Nenfeia, Di -Tng Disseit Danwg 1913, Phys ZS 11, b46 (1913) 
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hahii (i’)g 180b) besteM aus clem messmgenen Habnkiiken mit viei 
Ansatziokien uiid dem emgescbliffenen messmgeuen Habnkoipei mit 
diei Kanalen Die beiden nach lecbts und link<? abgebendea Rbkien 
Sind imt den beiden Appaiatscbenkeln, das liinteie Ansatziohi mit deni 
Lmckieseivou , das voideie mit dei fieien Atmosphare yerbundeii 
Pig 180b eilauteifc die Vei-wendung des Halines, nnt dess& Hilfe man 

Pig 180 b 


i I 



die Pllissigkeit entwedei von links uach leckts odei umgekehit fliefien 
la&sen Imnn (bzw Diuckausgleicli in beiden Sckenkelu berbeifQhit) 
Das Gefafivolumen zwiscben den Mai ken 3, 3 und 2', 8' in Kubik- 
zeiifcimetei muB, wie eiwahnt, geiiau bekannfc sein, wenn man den 
.ibsolufcen Weit von q feststellen will Man mmmt natuibch den 
Mittelweit aus den beiden Veisnchen mit entgegengesetzter Stiomungs- 
iiclitnng 

Was nun endlicb die Mes&ung dei Diuckdiffeienz an den 

Euden dei KapiUaie anlangt, so ist dieselbe bei den gescbildeiten 
Appaiateu gleich dei mittleien Niveaiidififeienz dei beiden Pltls&igkeits- 
scbenkel wabiend ernes Veisucbes multipbzieit nnt dem' spezifiscben 
Gewicbt del FlUssigkeit mal 980 (Zahl dei Dynen pio Giamm) ver- 
mebit nm den tieibenden Luftdiuck in Dynen zu setzen^) Es isfc obne 

’) Detieftr. flei boiuktincn, die bei solUieu Appaiatea anzubungeii s,md, bei 
deiiQu die aus. dei Kapilbuu eutslidmewle Plttssigkeit unmittelbar m Lnft statt la 
em Plllssigbeitsieseiveu .lustiitt, siehe die Aibeiten von B Hagenbaoli, Ann 
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weiteies klai, dafi man den eben gescbildeiten Appaiat zu lelativen 
Viskositatsmessungen veiwenden kann, indem man zunacbst mit einei 
BlcMbssigkeit, am besten Wassei, aibeitet, deien /j-Weit man bet dei 
Versucbstemperatur gleicb 100 setzt Lafifc man dann die zu untei- 
fauchende Fltissigkeit untei sons! gleicben Veisuchsumstanden duicll 
den gleicbeil Appaiab laufen, so veibalfcen sicb die Zahigkeiten voli 
Wasser und Flussigkeit ebenso wie die beobachteten AnsfluBzeifcen gleicbei 
Volumina Es ergibt sick somit fiii den lelativen Reibungs- 
koefflzienten dei FlUssigkeit, bezogen aiif Wassei . 

6ri 

100 ” t„ 

Bedaif es zum DmckdiUckeu dei Flussigkeit duich 
die Kapillaie (weiteies Lumen) kernes gioBeien Diuck- 
gefalles als des duich die Niveaudifteienz dei Fliissigkeit 
111 beiden Appaiatschenkeln veiuisachten, so bedient man 
sick kaufig des von W Ostwald und R Lubkei B an- 
gegebenen, in Fig 181 daigestellteri Viskosimeteis 

Man fkllt das Viskosimetei von / aus duick Saugen an 
einem Gummiscklauck bei a bis ubci die Maike c kiiiauf 
und laBt auslaufen Man beobacktet das Passieien des 
Meniskns duick die Maiken c und d Andeie kieikei- 
gekoiige Foimen von Yiskosimetein sieke z B bei 
F Kokh ausck®), Sv An benius’'), W R Bousfield^), Detei- 
mann*’), H P Gurney"), K Beck’) und E W Waskbnin u G Y 
Williams"), speziell fui flucktige FlUssigkeiten die Appaiate von 

d Phjs (2), 10», ISi (18bU), M Coiiettc, Ami diim pliy-. (G), 21 4S3 (18‘)0) 

J de phyt. (2), 9 IfiO (1800), L R Wilbeifoice, Phil Mag {■•.), dl, 407 (1841) 

(i H linibbs, Beibl 21, ">74, 575 (1897), E (riilneisen, Abh Phy^ Tecbn Reiths 
anstalt, Bd 4, 158 (1895) iind A J Batschinski, ZS i phis Chein 84, 048 (1013), 
del einen entgegengesetzteii Sfcandpiinkt als Biitiieispii ciiinimmt Wegeii weiteiei 
geiingei Koiiektnien dafui, dafl nn den beiden Enden ilei Kipillaie die in deiu 
Poiseuilleschen Beset/ voiansgesetzte legelmaBige Stiomiing uoeh luclit loihandeu 
ist, sielie die beieits eiwahnte, seln mteiessante A.ibeit von M Conetto, sowie die 
61 wiUinte Monogi aphie Biillouins 

') W Obtwald, R Luthei u K Diuckti, Physikochemist he Mcssiingeii, 
8 kiifl , S 282, Leipzig, W Engelmann 1010 

-) F Kohlinnscli, Lelnbuch d piakt Phys, 11 Vutt , h 25s 
3) Si 4iiheiiius, ZS f phys Chem 1, 285 (1887) 

^) W H Bousfield, ZS t phys Chem 63, .303 (100,5) 

*) D.eteimann, Mfanchnei med Wocheiisehi 28 (1907) 

“) H P Cuiney T Amei Chem Soc 34, 24 (10121 
’) K Beck, Z,S i phys Chem 68, 425 (1007) 

6) E W Wnshbnin n ft 5' Williams, J Wm Chem Soc 85, 737 
his 750 (1910) 
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W Ostwald und R LutKei^), some von J P Kuenen uud 
S W Vissei®) 


Die genaniiten Appaiate werden alle bei Diucken von hocbstens eini- 
gen Atmosphaien und einem mehr odei mindei gioBen Tempeiatuibeieich 
^eiwendeb Speziell bei fciefen Temperatuien untersucbten veiflUssigte 
Ga&e L M J Skoal®) (Chloimefcbyl), C Poicb'^) (flilssige Duft), D Me 
IntosbundB D Sfceele®) (HCl, H Kamerlingb Onnes, 
0 Doisman und S Webei”) (Hg), H Kamerhngb Onnes und 


iig 182 



S ’Webei’’) (He) Bei boben Tempei atui en 
aibeiteten mik FlUssigkeiten bauptsaebbeb A Heyd- 
weillei®) (organiscbe PlUssigkeiten bis ca 180“), 
M de Haas®) (Wassei bis 153®) und K R Koeb^®) 
(Quecksilbei bis 340®), wabrend J Biunbes und 
J Dussy^i), sowie L Rotinjanz^®) den fiussigen 
Scbweiel undK Beck^®), R Loienz u H T Kal- 
mus^G, some H M Goodwin u R Mailey’-®) 
die Zabigkeit gescbraolzenei Salze uuteisucbten 
Dei Appaiat, den Loienz imd K aim us benutz- 
ten, ist m Fig 182 daigestellt — Dei Appaiat 


aus scbwei schinelzbai em Glase zeigt eine Kapillaie 
(4 10 cm lang, 0,1 bis 0,2 mm Diucbmessei) und erne Maike M Man 


tauebt den Appaiat bis Jf m die Scbinelze, gibt bei C Unterdiuck und 
beobacbfcet die Zeit, in dei die Salzscbinelze bis zui Maike M steigt 
Bei boben Diucken wurde die Reibung von Fltissigkeiten nacb 
der Tianspiiationsmetbode nanientlicb von W C Rontgen^) (Wasser), 
E Waibu ig und A von Babo”) (fldssige CDs), E Waiburg und 


') W Oslwnld, B Jnitliai u b Diu(kei, Plmikochein Messungeii, 
■i lufl, ,S 238 


) T r Kuenen u S W Vissei O'nmin Lab of Phys Leiden, 130 (1419) 
■"j L M T 8fcnel, Comm Lab of Phys Leiden 2 (1S91) 

‘) C Foich, Phys ZS 1, 177 (1900) 

“■') D M( Intosh n B D Steele, Phil Tmns A, 205, 99 (190{)1 
) H Kameihngh Onnes C Dolsm^nu S Webei, (Jomm Lab of 
Phy. Leiden, Ni 194 (1919) 

’) H K,imeilinghOniie&u S Webei Coiiiin Lab of Phys Leiden, Ni 184(1913) 
") A Heydvreillei, Ann d Plm (3), 155, 561 (1891), 60, 193 (1896) 

) M dc Haas, Veislageii d koii Jikad Wetensih Amsteidam, 1893/94, S 123 
' J K H JCoth, Ann d Phys (9J, 14, 1 (1881) 

“0 J Biuuhes, n 1 Diissy (,' R 118, 1045 (1894) 

|-) L Kotinjmz, ZS t iihys Cliem 52, 509 (1908) 

K Bo( k, Z.8 f phjs Oliein 58, 409 42,5 (1907) 
itl u if T Kahn ns ZS t 2 }hys Ohem 59, 244 (1907) 

18 w iiooti'vinu b Mailey Phys Rev 28, 28 (1908) 
in & irr bbys (3), 22, 510 (1884) 

IK Waihnrg u E v Bubo, Ann d Phys (9), 17, 990 (1882) 
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J Saclis^) fWassei bis 150 Atm), R Cohen®) (Wasser bis 900 Atm) 
land L Haiisei®) (Wassei) unteisucht Wu biingen in den Fig 183 


Fig 181 



und 184 die Appaiatur, init dei Warbuig und Babo den fj-Weit 
von flussigei Kohlensauie bis in die Nahe des kiitischen Punktes be- 
stimmten 

Der eigentliche glaseine Reibungsappai at (Fig 184) besteht aiis 
einera 5 mm starken, unteii zugeschmolzenen Glasrohr B, das bis 
Quecksilber gefullt ist In dieses taucht dei Apparatteil d e fg, dei aus 
der Mefirohie de, dei Kapillare fc und dem in eine mit seitliohen 

>) E Waibiug u T Ha chi, Ann d Phys (3), 22, 518 (1884) 

"I R Cohen, Ann d Phys fS), 46, bOG (1892) 

3) L Hansel W d Phys (4), 5 597 (1901 
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Loclieiu veisekeiie Ku^ei eiidigenden obeien Teil fg bestelit 
Dei MeBiaum tiagt diei aus Platindiakt bestehende Maiken 
0, 1 und 2 Das Glasrohi B ist mittels des Lederiinges /, 
des Kaulschuk- und Messingiinges h und c some der Vei- 
scbluBschiaube (' m dem stablemen Klotz A (Pig 183) ein- 
gedicbtet. Diesei letztcie tiagt links das Aiisa"t/iobi q mit 
Schiaubenventil M und dei zu dem COj-Reseivou fuhienden 
Robileitung N, lecbts das Ansatziobi zu einem uns m dei 
Konstiuktion gelaufigen Stickstoffpiezometei , das als Mano- 
metei dient DieBewegung dei COg dumb dieKapillaie wird 
duicb folgende Einiicbtung eimoglicbt Dei Koplteil des 
Appaiates bestebt namlicb aus einei VeiscbluBscbiaube D 
nut anscblieBendem Zylindei JS, dei eine boiizontale Bobiung 
bei n aufweist Diesei Zyliudei dient gewisseimafien als 
auBeiei Habnkoipei An seineni unteien Bnde ist der Kopf 
des Beibuiigsappai ates befestigt, in dem das mit einem 
Guininischlaucb i gesebutzte Glasiobi mittels dei Scbiaube k 
an E angescbiaubt wnd Em Poitsatz von k tiagt eine 
Kappe J nut seitbcben, den Locbein von y entspi ecbeiiden 
Bobiungen Diese Kappe veibiiidert eine Veitikalbevvegung 
von defy In deni Zylindei E befindet sicb ein innerei 
Habnkoipei dei duicb deii Ilebel Q gediebt weiden 
kanii und eine Bobiung bei n' besitzt Die obeie Oefinuiig 
von F wnd duicb das Scbiaubventil AT nut Stopfbticbse K 
veiscblossen Bei dei iii Pig 183 gezeicbneten Stellung ist 
del von dei Scbi aubspitze P beginncnde, duicb die Bobiung 
von F und den glaseiiien Appaiat bmduicb bis an die 
Quecksilbeikappe in dei Mefiiobie leicbende Iiinenrauni mit 
dem AiiBeniaum duicb n in Veibindung Drebt man F 
mittels (? urn 90", so ist die Kommuiiikation aiifgeboben 
Man fbllt nun bei Kommiinikation beidei Raume duicb 
Destination den gaiizen Appaiat mit flilssigei CO^ an, nui 
B ist in seinem unteisten Teil bis d' mit Quecksilbei ge- 
fUllt Man diebt sodarin F urn 90", unterbiicbt also die 
Eonimunikatioii dei beiden genaniiteii Raiime und lafit 
duicb Liiflen des Habnes II veigasende Koblensaure bei J 
austieten, bis das Quecksilbei in dei MeBibbie d'e zu emei 
gewdnscbten Hobe gestiegen ist^) ScblieBt man H und 
stellt dumb Diobung von 6r Kommuiiikation der beiden 

’) Die veigaste (JO, wnd auigefangeii imd volunuitii&oh gleich- 
/eihg mit dei duich sio Tiewiikten. Diuckveimmdeiung am Manometei 
genie'-sen Die Daten weiden zu Du litebestmmimigen leiwehdet 
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Appaiati.iume hei, so stionit CO^ vom Aufiemaum duich nu' nacli intieu 
imd duich die Lochei dei Kugel q und gleichzeifcig fliefit fltissige COj 
duich die Kapillaie von oben nach unten Das Hebeu uud Seiiken ded 
Quecksilbeis kann stets duich Austietenlassen von efcwas CO^ wieder 
bewirkt weiden Dei gauze Appaiat befindet sich bis auf den Kopffc$ii 
111 emeni Theiinostaten, die Ablesungen weiden diiekt duich das GlaS 
hinduich geiiiacht 

Ein andeiei , sehi schonei Reibung&appaiat zui Messung von 
Pldssigkeiten und Gasen iintei hohen Druckeii ist dei auf einei Methgfo^ 
A 0 Rankines^) beiuhende, niodeine Appaiat von P Phillips^® 
dessen Beschieibung hiei zu weit fiihien wurde 

Sehi iiiteiessante Eischeiiiungen tieten bei dein FlieBeii ein^jjl 
Pldssigkeit duich eine Kapillare ein, vveiin man die tieibende Druck-; 
diffeienz solange vergiofieit, bis die Eischemungen infolge zu laschen 
Stioniens nicht mehi das Poiseuillesche Gesetz befolgen Man hat 
es dann zum IJnteischied von dei Poiseuilleschen Reibung nut 
del tuibulenten odei hydi auhscheii Reibung’’) zu tun, deien 
genaueie Eifoischung auch dem physikalischen Ohemikei Inteiessantes 
biingen wild Wir wollen bei Bespiechung dei hydiaulischen Reibung 
11111 die Abhangigkeit dei AusfluBmengeii odei dei AusfluBgeschwindig- , 
keiten, bzw Ausflufizeiten von Flussigkeiten duich Kapillaren in Ab- 
hangigkeit von Tempeiatui und Druck betiachten und verweisen wegen 
del Beziehung diesei Daten aut den Viskositatskoeffizienten f] auf eine 
Albeit von Th v Kaiman^) 

Die eisteu Unteisuchungen ubei tuibulente Reibuiig stammeu von 
E Hagen’’) Hagen liefi duich ein Rohi bekamiten Duichmesseis 
bei konstantei Diuckdifteienz Wassei bei veischiedenen Tempeiatui en 
stioinen und beobachtete die pio Zeiteinheit ausgeflossenen Wassei - 
mengen Seme Veisuchsiesultate fdi ein Rohi von 47,2 cm Lange und 
0,28 cm Duichmessei zeigt die Kuiventafel (Fig 185) 

Als Abszissen sind Tempeiatui eu, als Oidinaten Zahleii aufge- 
tiagen, die den pio Zeiteinheit duich die Rohie flieUenden Wasseimengen 
piopoitional smd Jede einzelne Kuive bezieht sich auf eine konstante 
treibeiide Diuckdiifei enz, die in Zoll Wassei ]edei Kuive beigeschiiebeii 
ist Bei klemei Druckdiffei enz (1,08" und 1,58") steigt die AusfluB- 


0 A 0 Rniikine, Pioc Roy Soo A 205—271. [Vm Phv. 7,H 11, 
497 (1910) 

“) P Phillips, PioG Roy Soc A 87, 4S-6i (1912) 

®) Vgl luei/ii liaiiptsllchhch IVf Brilloiiiii 1 c S 1 91. —224 nml W 8oi 
kail, Inaug Diss (lieifswtild. 1912 

0 Th V Kami an, Phjs ZS 13 281 (1911) 

^) 1C Hagen, Ahb cl Kgl Akatl d Wiss Boihu Is'.l 
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menge irut steigender Tempeiatur andaueind an Es kommt dies dahei, 
dafi del Reibungskoeffizient 7] bei alien PlUssigkeiten mit steigendei 
Tempeiatm abnimmt Variieit man bei konstantei Tempeiatui, z B 
bei 20°, den Diuck von 1,08" in 1,58", so wacbst die ausgeflossone 
Wasseimenge piopoitional dem Druck, es gilt das Poiseuillescbe 
Gesetz Gebt man m demselbeii Robi zu bobeieu Drucken dbei, so 


Pig 185 



sieht man, da6 die Kniven ein Maximum mit daiaulfolgendem Mmimiim 
zeigen Nacb dem Minimum steigt die Kurve zwai an, abei viel weniger 
stalk als voi dem Maximum Es lafit sick zeigen, dafi mu voi Er- 
leicbmig des Maximums die staik von dei Temperatui abhangige 
Poiseuillescbe Reibung, dagegen nacb dem Minimum die weiuger 
tempeiatui abbangige tmbulente Reibung bestebt mid anf der Vei- 
bindungsbme zwiscbeu Maximum und Minimum em Hin- und Herpendeln 
zwiscbeii beiden Zustanden stattbat 

Wii werden uns die Verbaltmsse am leicbtesten klai macben, wenn 
wii voilaufig die Isobaien von Eig 185 verlassen und uns die Veihalt- 
nisse bei konstantei Tempeiatui nabei betiacbteu Hieizu ist besondeis 
em Apparat von 0 Reynolds i) geeignet, dei durch Fig 186 vei- 
anschaubcbt wird 

In emem Wasseibad befindet sicb erne 1,50 m lange Glasibbie 
deien ernes Ende eiiie bolzeine enveiteite EmfluBstelle P tiagt, wabiend 

oine Reynolds, Phil Tunis 174 , (1883), 177 (1), 171 (1886) 


') Osbi 
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das andeie duick die Badwandung hindurchgelit und einen den AusfliiB 
reguliei enden Hakn B mit Stellhebel L tiagfc V isfc erne Plasclie nut 
Permanganatlosung, die duich die Glasrohie abde in feinem, durch den 
Quetschhahn e reguliei bai em Stiahl ausfliefien kann und dazu dieiit, die 


Fig 186 



Stromlimen m AS sicktbai zu machen Die pio Zeiteinheit duiok^B 
ausflieBende Wassermenge kann man ungefahr veimittels des ausbalan- 
cieiten Scliwimmeis F messen, der seme Bewegung mittels Zeigeis 
auf einei Skala erkenneii lafit Wenn man den Hahn B so stellt, dafi 
das Wassei nui ganz langsam aiisflieBt, so bewegt sich der Peimanganat- 
stiahl nur langs dei Achse AS, obne sich mit dei tibrigen PlUssigkeit 
zu veimischen, hmduich (Pig 187a), es heiischt durchaus der Be- 


Fig 187 a 

V 





Fig 187 b 



wegungszustand , wie ei bei dei Poiseuilleschen Reibung voiaus- 
gesetzt wild 

Vergrofieit man jedoch die Geschwindigkeib betiacMlich, so bleibt 
del gefaibie PlUssigkeitsstiahl nui am Anfang dei Kapillaie scharf 
definieit und geiade, bildet bald zahlieiche Wirbel und mischt sich dann 
lasch mit dei hbrigen PlUssigkeit (Pig 187 b) Wii haben es mit dem 
tmbulenten Zustand zu tun, fui den das Poiseuillesche Gesetz, wie 




JJm ilU-sige \ggjegat/u^t.iud 


man aus dei Heileitung sieht, iiilM gelfcen kann 0 Reynolds zeigte, 
claS die Tmbulenz auftiitfc, wenn erne kiitiscke Gfeschwindiglceit U ai- 
leicht Avud, die sick etwa zu 

y 2000 ( ] 

2»S 

eigab, wo i dei Radius dei Rohie und S die Flussigkeitsdicbte ist 

In sebi einfacbei Weise kann man aurb die Vaiiation dei Aus- 
flufigescbwmdigkeit niit folgendera von M Biiilouin^) angegebenen 
Appaiat erieicbeu (Fig 188) 

Eine horizontale Kapillaie von 1 nim Dmcbmessei und 30 cm Lange 
ist mit emem Knutsckukstopfen in emein Standzylmdei befestigfc, dei 
/ B bis ziu Hoke !9’=30cm libei dei Kapillaie niifc Quecksilbei ge- 
tullfc ist Lafit man das Quecksilbei aus- 
flieBen, so wild seme Ansflufigesckwmdig- 
keit mit siukendei Hoke sick veimmdein 
Wakiend sie zueist bis 15 cm dbei 
deni kiitiscken dliegt, also bydiauhsckei 
Znstand m dei Eapillare eintiitt, ist sie 
bei -f/= 6 cm sckon so geinig, daB eine 
B Oise mil escbe Reibung voibaiideii ist, 
wakiend iin Zwisckengebiet 11=15 bis 
If = 0 cm bald hydiauiisckei. bald Poi- 
se mile sckci Zustand auftutt Wenn dei 
Stiakl nu kydiauliscken Zustand ausllieBt, 
so ist seme Obeiflacbe natk dem Anstiith aus dei Kapillare nickt glatt, 
sondein gelaauselt Ist dei Diuck von 15 cm Hg untei schntten, so 
smlct die Gesckwindigkeit eistmalig untei die kutisoke, die Amplitude s) 
des Quecksilbei stiakls wild gioBei und ei bekommt eine glatte Ober- 
llacbe Da jedotb diucb das Foi tfallen dei Wnbel in dei Kapillaie dei 
/u ubeiwmdende Widei stand kleniei gewoideu ist, steigeit sicb wiedei 
die Aiisfluligescbwindigkeit Ubei die kiitiscbe, es tiitt der bydiauliscbe 
Zustand wiedei em, die Amplitude des Stiabls wild wiedei kleinei, seme 
Obeiflacbe gekumselt u s f Das Hm- und Heipendeln des duicb die 
Kapillaie fliefienden Quecksilbei s zwischeu bydiaulischem imd Poiseuille- 
scbem Zustaud daueit so laiige, bis bei ff = 6 cm nui mebi der letzteie 
stabil 1 st Es muB jedocb benieikt weiden, dafi aucb dei Uebergangs- 
ziistand fm jede Plussigkeit, jede Kapillaie und jede Tempeiatm wobl 
definieit und gut lepioduzieibai ist Sebi bequem ubeisiebt man die Vei- 


’j M Biillouin. 1 ( S 203 

) Ainplitnrle=:hoii7ontdlc Enttenmug von dem Kajiillai eude bn. zui Auttieff 
btelle de^. QueoksilbemhnLles nut dei Btandfliuhe des Zyhndeis (Fig 18b) 
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haltnib&e, bei konstantei Tempeiatm (Isotheime), -vvenn man nacli 0 Rey- 
nolds den Loganthmus dei treibeuden Diuckdiffeienii; in Atmosphaien 
odei Kilogi aram/Quadi atzentimetei als Abbzisse und den Loganthmus des 
lezipioken Weites dei Au&flnB/eit fUi eine konstante Flttssigkeitsmeuge 
bei konstantei Tempeiatm und konstantein Appaiat als Oidinate auftiagt 
Die als Oidjnaten veiwendeten GrioBen sind dann den AusfluBgeschwin- 
digkeiten piopoitional Wii denken 
uns z B , daB man einen Appaiat dei 
in Fig 180 gezeichneten Foim vei- 
wendet und mit ihm die Zeiten beob- 
achtet, welche die in einei MeB- 
kugel entbaltene Fliissigkeitsmenge 
bei veischiedeiien iieibenden Diuck- 
diffeienzen, abei konstantei Teinpeia- 
tiu bi audit, um die Kapillaie des 
Appaiates zu dmohfliefien Man ei- p 

halt dann das Diagianiin Ton Fig 189 

Bei kleinen Diudcen beiischt dei Poiseuillesche Zustaiid Es 
gilt somit fill die Isotheime nach G1 (248 a') 

pt = Konst bzw = Konst odei hi-^=lup— lnKoust.,(245) 

wo wii fill die tieibeiide Diuckdiffeieiiz kuiz p schieiben, und wo die 
Konstante die Abhangigkeit des t von den Appaiatdiinensionen, Teuipe- 
latui und Fllissigkeitsiiatui enthalt Da dei Faktoi von Inp gleich 1 
ist, so muB die den Poiseuilleschen Zustand lepiasentieiende Kuive 
eine Geiade J.JS sein, die einen Winkel von 45® mit dei Abszissenachse 
einschliefit Bei dem zu B gehoiendeii Diudc tiitt die kiitische 6e- 
schwindigkeit auf, die Lime BC lepiasentieit das Uebeigangsstadium 
Von C ab ist dei hydraulische Zustand stabil Fill ihii gilt die Gleichung 

p’*t=I£oii8t.bzw nlnp-\-Jn t=hiKonst odeilTii=iilnp~biKonst ,(246) 

wie ebenfalls 0 Reynolds zeigen koniite Dei Weit dei Konstanteii — 

ergab sich iinch ihm unabhangig von den Appaiatdimensioneii fui Wassei 
zu 1,7222 W Soikau^) zeigte, daB diesei Weit auch fUi andeie 
Substanzen mcht sehi verschiedene Weite besitzt (fill Chloiofoiin, 
Tnathylamyleii, Azeto- und Aethylazetat ist dei Mittelweit 1,519) und 
daB ei auch init dei Tempeiatm kaum vaiiieit Die den hydi auhscheii 
Zustand leprasentieiende Kurve in Fig 189 ist dahei auch eiue Geiade, 



0 W Hoikau, InaiiK Hiss (lieiLwald 1^12 
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die abei untei einem kleineren Winkel gegen die positive Abszissenachse 
geneigt ist, als die Poiseuillesche In dem Wert der Konstanten 
von G1 (246) (Jn Konst) sind natuihch aucb biei die Appaiatdimensionen, 
Tenipeiatiii und Natur der Flllssigbeit enthalten 

. Nunniebi konnen wn aucb volbge Klaiheit libei die Hagen scben 
Isobaren von Pig 185 gewinnen Ebenso wie man die Gespbwindigkeit 
der duicb eine Kapillaie flieJJenden Flussigkeit bei konstantei Tempeiatur 
dnicb Diiicksteigerung eiboben kann, kanti man dies aucb bei konstanter 
Dnickdiffeienz durcb Eibobung dei Tempeiatur eiieicben, woduicb sicb 
die zu Ubeivyindende Reibung (rj) veimindeit Dabei steigen. die Isobaien 
von Fig 186 mit zunebmendei Tempeiatur zu einem Maximum an, bis 
bei del dazugeborigen Tempeiatui die kiitiscbe Geschwindigkeit eireicbt 
ist und del bydi auliscbe Zustand auftiitt Durcb die Bildung dei Wirbel 
steigt abei dei Reibungswidei stand, so dafi sicb die ausfliefiende Flussig- 
keitsmenge bieidurcb veimmdert Dies geschiebt so lange, bis die Ver- 
mmdeumg des Reibungswideistandes durcb die Tempeiatureibobung die 
Veimebiung dmcb Bildung dei Wiibel Uberwiegt und das Minimum 
tlbeiscbiitten wild Voni Minimum ab steigeit sicb wiedei nnt zu- 
nebmendei Tempeiatui die ausflieiJeiide FlOssigkeitsmenge, die pro- 

poitional 1 st W Soikau*) kounte endlicb noch duicb Messung 

an veiscbiedenen Substanzen zeigen, dafi in dei Gleicbung tui den 
bydiauliscben Zustand*) 

p".*’® t = Konst 

die Konstante duicb erne nur mebr von den Appaiatdimensionen ab- 
bangige neiie Konstante eisetzt weiden kann, weiin man scbieibt 

. Konst [/ M 

p0,b6 ^ ^ 

e*" 

wo M das Molekulaigewicbt dei Fltlssigkeit und 0 die Cekiustemperatur 
ist G Mie“j scblsgt die Foimel 


_ Konst \/ M 


(247) 


voi, die sicb aucb den Messungen ini bydiauliscben Zustand gut an- 
schliefit 


') \V Soikflu, Phys ZS 14, 147—152 (iqiS) 

=) 0,66 = A =: i ^ 

“) G Mie, Phys ZS 14, 93 (1913) 
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Es ist nun sehr interessant, dafi es W Sorkau^) gelungen ist, 
noch einen zweiten tuibulenten Zustand, dei von dem Eeynoldssclien 
versckieden ist, zu entdecken Soikau lieB mit dem in Fig 185 ge- 
schildeiten Apparat z. B Aethylazetat untei steigendem Diuck duich 
erne Kapillaie fliefien und bekam dann bei 17" G das folgende Kuiven-» 
bild (Fig 190), wo wiedei log p (kg/qcm) die Abszissen und die lezi- 

pioken Weite dei Au&fluBzeiten ~ {t Sekunden) die Oidmaten sind 

Die Lime A jB stellt die Reynoldssche Tuibulenz dai, die Lmie B 0 
ein Uebergangsstadium, und endlich GB das neue Tuibulenzstadiuni *) 
Fig 190 



Auch dieses zweite tuibulente Stadium wild duicb erne Geiade lepiasen- 
tieit, deien Gleicbung 

t = Konst 

lautet, wo in dei Konstante die Appaiatdimensionen, dei TeinpeiatuiemfluB 
und die cbemische Natui dei FUlssigkeit entbalten sind Soikau koiinte 
durch Untei sucbungen an Azeton, Aethylazetat und Chloiofoim zeigen, 
dafi die cbemische Natur dei Fllissigkeit ausgeschaltet weiden kanu, 
wenn man die Fltissigkeitsdichte S eintuhrl, so dafi die Gleichung lautet 
p^h d^li, (247a) 

wo die Konstante fast nui mehr von den A pparatdimensionen abhangt, 

’) W Sorkau, Phys ZS 13, 582—595 (1911), 18. 805- 820 (1912), 14, 147 
bib 152, 7o9 (1913), Inaug biss Gieifewilcl 1912, siche anch E Bose u J) Raueit, 
PhyB ZS 10,406-409(1909), E u M Bose.Phys ZS 13,126— 115(1911), E Sohnetz- 
ler Phyaik ZS 11 1002 (1910), til Schtifei u G Pi anokenbeig, Phjs ZS 
14, 89—93 (1918) und die wahiend dei Diucklegnng eischienene Albeit von 
G Lechnei, Ann d Pbys (4), 42, 614 (1913) 

Die drei Kuiventeile gehen nicbl kontimiieilicb, sondein spinngweise in 
einandei tlbei 

Jellinek, Lebibuoh del phyaibalisohcii Chemie I 37 
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da dei T empei dtui einfluB in die&em zweiten Tuibulenz- 
stadiuiii ein auBei ordentlicli geiingei ist Die Q-1 (247 a) 
laBt nun eine sehi einfache Deuiung dieses zweiten Tuibulenzstadiums 
zu, die G Mie^) gegeben bat Aus emei seitlicben Oeffnung (Loch) 
Pines Geiafies, das bis zu Hbhe li dbei dei Oefifnung niit FlUssigkeit 
gefuUt ist, tiitt diese bekanntlich mit einei Geschwindigkert c = \/‘iq\ 
aus, wo g die Eidbeschleumgung ist (Toiicellisches Theoiem) ®) Bedenkt 
man, dafi hieibei die tieibende Kiaft dei Diuck p der Fldssigkeitssaule 
Yon del Hobe ?i, also die Giofie 7i8 ist, so kann man fbi die Ausflufi- 
zeit t einei bestimmten Flussigkeitsmenge scbieiben 

t ~ Koiibt = Konst ~ = Konst ^bzw p'^ t=Konst S’)* (248) 

Man koniint also aucb bei dem Toucelbscben Tbeoiem zu G1 (247 a) 
Mie bildet sicb dabei folgende Voistellung von dem zweiten tuibulenten 
Zustand Bei geiiilgend gioBei FlUssigkeitsgescbwindigkeit bildet sich 
zwiscbeu einei dUiinen an dei Kapillaiwand lubenden Flttssigkeitssobicbt 
und dei Ubrigen bewegten Fldssigkeit erne glatte zjlindiiscbe Gleitflacbe 

I’lg IHl 


Afhx’in/'t’fnf 



(Diskoiitmuitatsflacbe) aus und ein Flussigkeitsfadeii , dei den Robien- 
queiscbnitt fast vollig eifullt, scbieBt wie ein festei Stab obiie Reibung 
langs del Gleitflacbe duicb die Kapillaie bindurcb 

Um den staiken Unteiscbied in der Tempeiatuiabbangigkeit der 

(4 Mie, Phys ZS 14, 98 (1913) 

Siehez B Mtillei-Ponillet Pf a unrtlei , Lehibuch tl Physik, 10 Aufl, 
Bel I, 1, S 894 j > r 
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beiden turbuleuten Zustande anschaulicli daizustellen, wollen wir noeb 
die aus den Soikausclieu Zahlen von F KiUgei^) und M W Neu- 
f eld konstiuieiten Isobaien fUi Aethylazetat und Ohloiofoim in Fig 191 
und 192 lepioduzieien In diesen Figuien smd al& Abezi^sen Tem- 
peiaturen, als Oidmaten Zailen, die die AusfluBzeiten einer konstantepi 
Fllissigkeitsmenge diiicb einen und denselben Apparat (Fig 185) vei- 



anschauliclien soUen FUr Aetbylazetat smd die Isobaien fur p = 0,25, 
0,80, 1,40, 2,0, 2,6kg/qcm, fUr Ohloioform die Isobaren ftii 1,1, 1,90, 
2,25 und 2,60 kg/qcm gezeicbnet Bei Aetbylazefcafc ist die Ausflufizeit 
bei 10° bei alien Diucken gleicb 100 gesetzt, bei Chloioforni die fdi 6° 
Die Kurven sollen nui die Tempeiatiuabhangigkeit veiansohauliclien 
Bei den Kuiven niedeien Diuckes (Reynoldssche Tmbulenz) hat man 
staike Tempeiatuiabhangigkeit, bei denen hohen Diuckes (zweite Tui- 
bulenz) so gut wie keine Da6 die nahe beiemandei liegenden Kuiven I 
und II in Fig 191 und III und IV in Fig 192 ihie Lage veitauscht 
haben, liegt an Beobaclitungsfehlei n und dei Labilitat des betiach- 
teten Debietes 

Wii veilassen jetzt das interessante Q-ebiet dei tuibulenten Ei- 
scheinungen und -vvenden uns den ubiigen Methoden zui Bestimmung 
der inneren Fliissigkeitsreibung zu 


Methode dei konstanten Ableukung 
Die uns ebenfalls von dei inneien Reibung del Base liei be- 
kannte ®) Methode dei konstanten Ablenkung, bei der ein mit konstantei 
Gresch-windigkeit rotieiendei aufieier Zylindei aiif einen ruhenden, kon- 
axialen inneren, an einem Drahte aufgehangten Zylindei veimoge der 

') F Kiilgei, Phys ZS 14, 651 (191S) 

-) M W Neufeld, Di Ing-Dias Danzig 1913 
Sielie Fig 57 
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zwischen beiden Zylindein bBflndhclien, leibenden Fllissigkeit uth einen 
geiuessenen Wiiikel ablenkend wukt, wurde theoieti&cb von M Mar- 
giiles^), expeumentell bauptsachlicb von M Couette®), C Brod- 
mann®) nnd L E Guiney^) entwickelt 
, Die Theoiie dei Metbode laBt sick sebi leicht veisteben 

In Fig 193 sei ein hoiizontalei Queischnitt durch die« beiden auf- 
lecbten Zybndei gezeicbnet, deien inneiei den Radius a, deien aufieiei 
den Radius S babe Bei Rotation des auBeien Zylmdeis und bei fest- 
stebendein inneren wild sicb ein stationaier Zustand beiausbilden, bei 
dein die Fliissigkeitsteilchen sicb in boiizontalen Kieisen urn die gemem- 
same Zylindeiachse bewegen und die Winkelgesobwindigbeit der Pliissig- 


Fig 198 



keitsimge von Null beini inneien Zylindei bis zu Q beim auBeien Zylindei 
vpacbst Wii zeicbnen uiis nun zwei nahe beieinandei liegende Kieis- 
babnen I und / (Radius / und r-f- Aj) von PlUssigkeitsteilcben und 
beiecbnen die Reibung, welcbe auf die Flacbeneinheit bei P von dei 
nacbstmnei 011 Scbicbt ausgeUbt wild Diese Reibung R i&t gegeben 
duieb den Ausdiuck 



>) M Maigule*!, Wien Bei 83 (II), 588 (1881) 

0 M Oouette, Ann chiui phjs (6), 21, 483 (1890) 

*) 0 Biodmann, Ann d Phys (8), 46, 159 (1892) 

■*) L E Gurney, Pliys Rev 26, 98 (1908) Hieizu ist aueh die analoge 
von L Gilchiist, Phys Z8 14, 160 — 165 (1913) hei Gasen veiwendefce Appaiatur 
zu veigleiohen 
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da das Geschwmdigkeitsgefalle an dei StelleP ? betiagt 1st nam- 

hch die Wmkelgeschwntidigkeit bei P(Kieis I) gleicb to und die in dei 
Zeitembeit zuiUckgelegte Stiecke PP' = (ii weitei fUr Q (Kieis P) 
dagegen die Wiiikelgescbwnidigkeit to + Ato und die pio Zeiteiiikelt 
zumckgelegfe Stiecke = (to -f Ato) (; -f- Ai), so ist die absolute 
Gescbwmdigkeitsdiffeienz dei Flbssigkeitsteilchen in beideii Kieisen 

QQ' ~ P P' = {it> -(-Aj)~wj = A(o > -|-toA; -(-AtoA) 

Nun kommt abei fill die Reibung bei dei Rotation nicbt die 
Diffeienz dei absoluten descbwindigkeiten in Pi age, denn ivenn eiiie 
Pldssigkeit mit konstantei Winkelgescbwmdigkeit to in veiscbiedenen 
Entfernungen von del Rotationsacbae lotieit, veischieben sick tiotz 
veisckiedenei absolutei Gfesckwindigkeiten die Pliissigkeitsiinge iiickt 
gegeneinandei und leiben sick dakei auck nickt Es kommt vielmeki 
kiei nur die lelatiYe Gesckwmdigkeitsdiffeienz Q' Q" in Fiage, fill 
welcke gilt 

Q'Q^^~Q'Q — = (to -(- A to) (i -j- A>) — to(i-j-A)) = ) Ato-)-Ato Ai 

Das Gesckwindigkeitsgefalle pio Zentimetei Radius wild dann 



und beim Uebergaiig zm Gienze i Wn betiackten nun weitei 

die Plkssigkeitsmenge , welcke zwiscken den zu dem Kieis I und dem 
beliebigen Kreis II gekoiigen Zylindeimantelflacken und zwei auf dei 
gemeinsamen Zykndeiackse seiikreckten, in 1 cm Entfeinung voneinaiider 
die Zylindeimantelflacken sckneidenden Ebenen lotieit Dei keiaiis- 
gesckiiittene Fliissigkeitsiing befindet sick in einei mit dei Zeit unvei- 
anderkcken Rotation, infolgedessen mllssen die Diekmoinente dei an 
del inneien und aufieien Zylindeiflacke angieifenden Kiafte mit bezug 
auf die gemeinsame Rotationsackse einandei entgegengesetzt gleick sein 
Das Drekmoraent dei auf die auBere Zylindeiflacke I wirkendeii Kiafte 
ist nun 

2 ,. 1 „ ^ 

Nennen wn das Diekmoment dei an der inneien Zylindeiflacke aii- 
greifenden Kiafte, das gleick giofi und entgegengesetzt geiicktet wie 
das voiige sein mufi, If, so gilt 



Der fltlssige Aggiegatzustaiul 


WO die GioBe M von » unabliangig sem mufi, da wii den Kieis 11 be- 
liebig legen bonnen Integiieien wn diese Gleicbung nach >, so wild 


Setzen wii fUr / einnial den Radius a des inneien auf eyien fcoidiei- 
baien Draht aufgebangten Zylindeis, und das zweifce Mai den Radius h 
des auBeien lotieienden Zylmdeis und bedenken, dafi dann co einmal 
den Weit Null und das zweite Mai den Weit der Winkelgescbwmdig- 
keit des aufieien Zylindeis annimnit, so kbnnen wii den Weit von M 
eiinitteln und eihalten 


Dieses Diebmoment M wild also auf den inneien aufgebangten Zylindei 
ausgelibt, wenn dei aufieie sich mit dei konstanten Winlcelgescliwindig- 
keit bewegt Haben beide Zylindei nicht die Lange 1, sondern I cm, 
so lint nattiilicb M den Z-facben Betiag Dem auf den inneien. Zylindei 
ausgetibten Drebmoment M wird bei emei bestimmten Drehung gegen 
die lluhelage das duich die Toision des Aufhangediabtes beivoigeiufene 
Diebmonient das Gleicbgewicbt balten Hat dei Aufbangediabt die 
Lange L, den Radius > und den Torsionsmodiil so ist das von ihra 
ausgeilbte Di ebmoraenfc 

^ 2L 

Duich Gleichsetznng von M und M' wird weitei 
2L ^ 

Wenn man den auf dem Diabt aufgehangten inneien Zylindei von dem 
Ti agheitsmoment J fiei schwmgen lafit und seme ganze Schwingungs- 
dauei T nennt, so gilt weitei 




Beiechnet man aus diesei Gleichung und setzt den Weit m die 
voiige Gleichung ein, so eihalt man endlich fUi den Reibungskoeffi- 
zjenteii r; die Gleichung 

^ 7 (68 — <* 2 ) 

eme Gleichung, die mit dei auf S 301 gegebeneii libeieinstimmt und 
lautei bequem meBbaie GroBen enthalt 


, Leliibucli ilei piaktischen Phydk, 11 \ufl , 
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Es ist klai , dafi auch hiei Gl (.249) nur so lange gilt, als die 
ElUssigkeitsbewegung, wie voiausgesetzt, ohue Wiibel veilaufi Uebei- 
scbreitet die Winkelgescbwindigkeifc G einen besbimmten kiitischen Be- 
tiag, so bestebt G1 (249) nicbt mehr Dies zeigten die Vei suck e Cou- 
ettes^), del mit zwei Zylindein von 14,39 und 14,64 cm Radius di® 
Reibung des' Wa&seis gemessen kat Ei konstiuieite Kiirven von dem 


Pig 144 



42 — * 


in Eig 194 veianschanlicliten Typus, wo die Abszisseii die Wiiikel- 
geschwindigkeiten G des lotieienden Zylindeis und die Oidinaten die 
M 

Giofien -Q Sind 

Solange dei Poiseuillesche Zustand voiheiischt, gilt die Pio- 

M 

poitionalitat zwi&chen M und G, also Konstanz des Quotienten von 

dem kiitiscben Weit filr G, dei zu dem Punkt JB gelioit (1 Unidiebung 
M 

pio Sekunde), steigt betiachtlich Die punktieite Stiecke stellt das 

mstabile Gebiet zwiscben Poise nil lescheni und Reynold sscbem Zu- 
sband dai 


Dampfungsmetbode 

Ebenso wie bei den Gasen kann man aucb bei Plttssigkeiten aus 
der Dampfung dei m den Elftssigkeiten erfolgenden Sckwingungen einei 
Scbeibe den Reibungskoeffizienten beiecbnen Diese Metbode bat scbon 
C A Coulomb^) angewendet, wabrend sie von J Cl Maxwell®) 


M M Couette, Ann chim phys (b), 21, ISS (1890) 
-) 0 A Uouloinb, Mem de rinstitut, 8, 201 (1798) 
T Cl Maxwell, Collected Papeis, Bd IT, 8 i 
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und 0 E Meyei^) theoiefascli unci expeiimentell ausgearbeitet wuide 
Bei holieii Tempeiatuien ist diese Methode der scliwiiigenden Scheibe 
Ton Cb P Pawsitt^) angewendet woiden Endlicb ist bier nocb eine 
Metbode von H v Helmboltz und G v Piotiowski®) zu eiwabnen, 
nacb del erne mit dei zu nnteisucbenden Plllssigbeifc gefUllte boble Metall- 
kugel, die an emem Diabt aufgehangt ist, urn die&en m Scbwiugungen 
veisetzt wild Aus dem logaiitbmiscben Dekrement laBt sicb f} ab- 
leiten 


Pallgescbwindigkeitsnietbode 
PUi den Pall einei Eugel in einem unbegienzten, zaben fldssigen 
Oder gasfoiniigen Medium bat G. G Stokes*) em nacb ibm benanntes 
Gesetz heigeleitet, das jedocb niu t'Ui sebr gennge Fallgescbwindigkeit 
gilt Wenn erne Kugel in cinem zaben Medium fallt, so umkleidet sie 
sich mit einei FlUssigkeitsscbicbt, die lelativ zm Kugel rubt, abei sicb 
gegen die nacb auBen gelegenen Fltts&igkeitsscbicbten leibt Dei Widei- 
stand, welcbei dei Bewegung dei Kugel entgegengesetzt wild, ist nacb 
Stokes gegeben duich den Ausdruck Gicijrc, wo i dei Kiigeliadius 
und c die Gescbwindigkeit dei fallenden Kugel ist Die PallgescWindig- 
keit steigeit sicb so lange, bis dei Wideistand, den die Kugel duicb 
die PlUssigkeitsieibimg eifabit, gleicb dei auf die Kugel wiikenden 
Scbwexkiaft ist, bis also gilt 

4 

65r/3;f = y jci»(p-8) ry, 

wo p die Dicbte dei Kugel und 6 die dei Flussigkeit ist Fui /) folgt 
soniit 

= (p-3)rA (250) 

wo c die Gienzgescbwindigkeit ist Be/ugbch diesei Metbode zui Be- 
stimniung von cj sei insbesondeie auf eine TJnteisucbung R Laden- 
bui gs '’) bmgewiesen Bezliglicb dei Anwendung einei bierbei geborigen 
Metbode auf gescbmolzene Salze sebe man eine Arbeit von K Ai ndt°) 
Die Stokesscbe Metbode wild uns flbiigens nocb bei dei Bestimmung 
des elektiiscbeii Elemental quantums begegnen 

’) 0 E Jtcyei, Ann il Phj-, (2), 113, HI (1861), ib (3), 32, b42 (1887), 
vscl uilIi (he Albeit W K dings, Ann il Pbys, (3), 82, 194 (1887) 

*) Oh F F.iw,itt, Pioi Roy Soc A 80 290 (1908) 

') H \ Helmholtz ii U v Pioti owslci, Wien Bei 60 107 (18fa0) 

‘) 0 D Btokes Caiiilji Phil Tians 9 8 (1850J 

-I R Lailenbuig, Inaug Diss Munchen 1906 Ann il Pins (4), 22 287 
(1907), 23, 447 (1907) ' h ^ ^ c 

“) K Aindt, Z8 1 Elektiocbem 18, j78 (1907) 
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Eesnltate. 

Wir wollen zunachst die Reibung dei Flussigkeiten bei gewobu- 
licbem Diuck betiacbten und auf die Tenipeiaturabbangigkeit ein- 
geben Es zeigt sicb duicbweg, dafi mil; steigendei Tempeiatui die 
mnere Reibdng dei Plussigkeilen staik mil; del Tempeiatm abmmmfc 
Dieses Veibalten ist eatgegengesetzt dcm der Gase, dei on Reibung mit 
del Tempeiatui stets wacbst Dieses gegenteilige Veibalten von Flussig- 
keiten und Gasen deutet auf einen verscbiedenen Meebanismus dei Rei- 



bung bin, auf den wii jedocb eist in dei kinetiscben Tbeorie der Plussig- 
keiten eingeben weiden Poiseuille bat fin die Tempeiatui abbangigkeit 
von fj die empiiiscbe Foimel 

n — jft... — 

K F Slotte®) die empmscbe Porniel 


' a-\-% 

gegeben, wo a, h und c Konstanten sind L Giaetz®) stellte die fbi 
genUgend unteibalb dei kiitiscben (^n) gelegenen Tempeiatmen 0 gUltige 
Foimel 

'1--^ 


') Pig 195 aus P Aneibaoh, Physik in giaphisohen DaistellungHn, 8 55, 1 
K P Slotte, Ann d Phys (3), 14, 13 (1881) 

’) L Giaetz, Ann d Phys (8), *4, 28 (1888) ^ 
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auf, -wo A und 0i konbtante Zahlen smd (^j eiiie untei dem Schmelz- 
punkt liegende, empiiisck zu eimittelnde Temperatm) 

Ein allgemeiues Bild ron dei Tempeiatmabhangigkeit der Grofie i\ 
man aus Iig 195, in welcliei die /j-Weite (CGS) von Wassei 
und Quecksilber, Alkohol, Aetbei und Benzol in ihrer Temperatuiab- 
hangigkeit eingetiagen smd 

Das Wasser ist speziell in jttngstei Zeit ron R Hosking^), 
E G Bingkam und G P White®) und von M ReniholdD? weitei 


Fig 146 



Temperahtp 


das Quecksilbei hauptsachlich von E Wai bin g®) und von K R Koch “) 
und del inteiessante Schwefel von L Rotinjanz D imfceisucht woiden 

Erne Tveiteie Tempentuitoimel siehe bei M Biilloiiin, Ami chim phys 
(a), la, 167-213 (1904) 

“) H Hosking, Phil Mag (b), 17, 502—520 (1909), 18, 260-203 (1909) 

’) E (J Bingham u U F White, ZS f phys Cliem SO, 670 (1912) 

•*) M Eeiuhold, Veih d D Physik Ges 16 , 403 (1918) 

°) E Waibnig, Ami d Phya (2), 140 , 467 (1870) 

“) K R Roch, Ann d Phys (3), 14, 1 (1881) 

’) L Rotinjanz, ZS f phys Chem 63 , 609—621 (1408) 
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DaB die Tempeiatuikurven sick seki stalk geiaden Linien bei fast 
alien Flussigkeiten naliern, wenn man statt dei /j-Weite die lezipioken 


Weite — = ip, die sog 


Fluiditaten, als Oidinaten auftiagt, eikennt 


mailmans dei von E G Bingkam^) stammenden Fig 196 

Die AbVeichuiigen von dei geiaden Lime erkeniit man leiclit 
duicb die stncbliei ten Geiaden, welcbe die /]- und ^-Weite von O^und 
100'* bei Wassei und Quecksilbei veibinden 

Beztiglicb der Zabigkeit von Flbssigkeiten untei hobeien 
Diucken*) ist zu bemerken, daB Rbntgen®) und Warbuig und 


Fig 197 

0 ZOO m 000 800 lOOOAbn 

^p-'ip-i -0,01 
tp.i 

-0,02 
-0.08 
-0,0it 
•0,05 
•0,00 



Sacks®) ful aile untei suckten Plttssigkeiten erne Zunakme von q mit 
■wacksendeni Diuck feststellten, ivobei wiedei nui das Wassei in ab- 
normal Weise eine Vermindeiung von q bei Diiicksteigerung auf- 
ivies Nennt man rjg den Reibungskoeffizienten bei 1 Atm Diuck, so 

gilt ftii einen Uebei diuck p — — nack Wai bui g und Sacks die Glei- 
® ^ qcm 

ckung <] = /Jo (1 4" '^Ph wo foi a bis zu 150 Atm die folgenden Weite 
gefunden wuiden 

KoUensduie Aethei Ben/ol Wa'ssei 
(/ 10" 7470 730 030 -170 

0 25,1 20 20 20 

Die Daten R Cokens®) fill Wassei sind in Fig 197 veiansckau- 
lickt, in del Isotkeimen niit Drucken in Atmosphaien als Abszissen 

0 F C Bingham, Phys Rev (1), 86, 407-438 (1912), (2J, 1, 46-123 (1913) 
-) Es isfc zu heachten, daB nioht die tieibenden Diuckdifterenzen bei dei 
aiigewandten Transpiiationsmetliode gioB smd, sondeiii dei ge&amte Druok, untei 
dem die untei suchte Plussigkeit stebt 

Siehe die auf S 568 genannten Liteiatmstellen 
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und den GioBen d h den relativen Aendemngen der Dmch- 

ip=i 

fluBzeiten einei konstauten I'lussigkeitsiuenge dutch den Ti anspiratious- 
appaiat als Oidinaten veizeichnefc sind, 

« Man stelit, dafi die Isotheimen mit steigendem Druck einem Mini- 
mum zustieben, ohne dafi dasselbe von R Cohen eiieicht wurde 
L Hausei*) konnte zeigen, dafi oberhalb 32® eine Diucksteigeiung 
auch beim Wassei wie bei den audeien Fldssigkeiteu in noimalei Weise 
eine Zahigkeitizunahnie bedingt®) 

Ein besonderes Intel esse beanspruchen die Versuche Waibuigs 
TPig 198 



und Babos^) ubei die inneie Reibung von flussigei COg, deren Vei- 
suchsiesultate in Fig 198 niedergelegt sind 

Als Abszissen sand die Dichten S 10*, bezogen auf Wassei als 
Einheit, und als Oidinateu die ij-Weite 10® eingetiageu Es siud zwei 
Isotheimen fUi 32,6® und 40,3® ffli den gasfoimigen Zustand (kritische 
Tempeiatin von COg 31,1®) und eine Isotheime fur den flussigen Zu- 
stand (25,1®) emgetiagen Aus den Kuiven erkennt man zunnchst, dafi 
sowohl ini veidichtet gaslormigen als flUssigen Zustand fill die Yaiiation 
von f] in eistei Lime die Vaiiation dei Dichte S mafigebend ist, indem 
die Dichteweite als Abszissen emeu glatten Kuivenzug eigeben Die 
Vaiiatiou von /j mit dei Dichte im verdichtet gasfoimigen Zustand ist 
zu beachten , da im verdunnten gasfoimigen Zustand 7 ] von der Dichte 
unabhangig ist Die zugehbiigen Drucke variieien fhi die Isotheime 
bei 25,1® z wischen 106 und 70 Atm , fttr die bei 32,6 ® von 107 bis 

‘I feifihe dll' unt S' 564 geuannten Liteiatuistelleu 

) Siehe miLli die ViskositaUnnven Tanimauiis tui Was'^w liei hohen 
Diufken m (i Tiimm.inn, Ueliei die Re/iehungen zni'^c-hen den nineien Kraften 
und Kigen^rhalten del LoMingen, S U'l 1 , Hambuig n Dei])/ig, L VoR 1907 
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43 Atm und ftli die bei 40,3® von 115 bis 45 Atm Die Drucke sind 
duicbaus fUi den Kuivenzug nicbt mafigeblich Zii beaehteii ist feinei 
die geiinge Temperatuiabbangigteit von rj bei konstantem d im ver- 
dicbtet gasfoimigen Zustand, feinei die sehi geiinge GrioBe von /] dei 
flb&sigen COg im Veigleick z B zu dem ca 15nial vabeien Wassei In 

Fig 198a 
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Pig 198 Sind nocb die /j-Weite fiir die im Gfleicbgewicbt mit dem ge- 
sattigten Dampf stebende flussige COj von 5, 10, 15, 20 und 25® 
eingetragen Man siekt, daB die Kuive fiii die gasfoi mige GOg und die 
fill flussige OO 3 bei kontinmeilich.ei Vaiiation von 8 kontinuieilich in- 
einandei bbergehen Inteiessant 1 st es, eine Kuive koiistantei Dicbte 
(z B S ~ 0,85) zu veifolgen, d h die Yauationen von y| mit dei Tem- 
peiatui bei konstantem 8 zu betiacbten debt man von 5° aus, so vei- 
mindeit sick bis 20® der v|-Weit dei flilssigen COj kontmuieilicb, die 
Isotbeimen fill 32,6® und 40,3® liegen abei ebenso wie die von 5® bis 
20® Uber der Isotbeime von 25,1® Es mufi dabei bei konstantem 8 
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del /)-Weit zwisclieii 20 tmd 30® ©in Minimum eneichen und dann 
wiedei -waclisen Dies entspndit der Tatsaclie, dafi /j bei FlUssiglieiten 
mit steigendei Temperatui abnimmt, bei Gasen dagegen wacbst 

Em ganz analoges Eesultat eibielt P Phillips^), dei ebenfalls 
bei bohen Dmcken unteisucbte In Eig 198 a smd seme Versucbs- 
ftigebnisse gezeicbnet und zwai in Gestalt von Isotbeimen' nut Diuckeii 
als Oi dinaten und /) 10 '■ als Abszissen Die uiitei dei kritiscben Tein- 
peiatur hegenden Isotbeimen sind von tbeoietiscben Gesicbtspunkten 
alls eiganzt^) Wie man siebt, smd die Isotbeimen komplizieite 
Kinven Stellt man dagegen ■»] nicbt in Abbangigkeit vom Diuck, son- 



Michie 


dein von dei Dicbte dai (Fig 198 b), so bekommt man wiedei emen 
glatteii Km venzug ®) 

Soivobl aus den Veisuoben Wai buigs und Babos als aus denen 
von Philipps gebt also heivoi, dab m eistei Lime Idi die luneie 
Reibung q von PlUssigkeiten und staik veidicbteten Gasen die Dicbte, 
das s pezifische Volumeii maBgeblicb ist und die Druck- und 
') P Phihiips, Pint Eo> Soe A. 87, 48— hi (1912) 

’) Die PuibungschnrkisotheiinHn nehmen imtei dei kiitisoheu Tempwatui 
emeu .inalogen VoiJ.ml vie VolunKlinckisotheimeii (b spatei) Die horizontalen 
stnclilieileu Liiiien rteuten den zui Isothenne gelioiigen Dampfdiuck an Pui die 
Reibungskonstante q schemt ebcnso wie fili die Dichte 3 (s Sesetz von Cailletet 
und Mathias 8 479) em (lemt/ dei Mittelhme zu exibtieien, aus dein man bei 
Kenntms dei kntisehen Tempoiatiu leicht die kiitiscbe Reibung bereohneu 
kaiin Die Kollieimenteile AB bezielien sich auf die Reibung dei ubeihitzten 
Plttssigkeit, (lie CD auf die des ubeisattigten Dampfes 

) tiielie noch die wnhiend des Dmckes eischieneiie Albeit von 0 Paust, 
UiStt Nachr 1914 , ,S 489—506 m dei die iimeie Reibung von Aetbylatbei .Scbwefel- 
kohlenstoft und Aethylalkohol bis zu Diucken von 3000 kg/qcm zwisohen 0 ' mid 50 ® 
unteisuoht wmde Es eigab siob lili die nicht assoziierten Stofte Aetbylatbei (von 
1000 kg/qcm ab) und Schwefelkohlenstoft (von 1500 kg/qcm ab) bei konstnntem 
Dinck eine geradhnige Abh&ngigkeit des q von dei Tempeiatiu odex dem Yoliimen 
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Tempeiatuivaiiationen den /]-Weit nur insofeine beemflussen, als si& 
die Dichte, bzw das speziflsche Volnmeii dei Substanz andein In dei 
Tat konnte A J Batschinski in einei jiingst eischienenen. mtei- 
essanten Abbandlung zeigen, dafi eine Gleichung, 



die expel imentellen Daten bei nicht assoziieiten FltibSigkeiten und eben- 
solchen verdicbteten Gasen sebi gut wiedeigibt In diesei Gleickung' 



0,1 veiaohoben), 66 Mathylfoi mint, 

67 Aatliylfoimiat, 68 Propylformiat, 

50 MetUylncatoit, 60 Aatliylaoatat, 62 Ma 
tliylpiopionat, 66 Benzol, 76 Eaaiganure 

bedeutet v das spezifische Volumen dei Substanz und c und » sind 
zwei fui die Substanz cbarakteiistische Konstanten In der Foiin 



eikennt man die lineaie Abbangigkeit zwischen v und dei Fluiditat — 

Batschinski piufte seme Gleichung giaphisch und rechneiisch an 66 
nioht assoziierten Substanzen und faud nm Abweichungen von etwa 


hbohstens l®/o In den Fig 198c und d sind emige voUig geiad- 
linige Fluiditatsvolumkmven nach den Daten von Thoipe und Rodgei 


>) A J Batschinski, ZS f phya Chem 84, R4S— 706 (1913) 
Fill assoziieite Fliissigkeiten hekoinint man geki ilmmte Liniea 
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gezeiciiuefc Die Vaiiafcion des spezifischen Volumens ist allein durch 
die Teiiipei atmandemng dei Pldssigkeiten, die unter ihiem Dampf- 
dmck stelien, heivoigeiufen zu detiken (Fig 198 c u d) 


Fig 198 ( 



Die Abszissen sind die Fluiditaten im C6S-System, die Oidinaten 
die spezifischen Voluimna in Kubikzeiitimetein In dei Fig 198 e Bind 


Fig 1981 



19 Jretijylalkohol, 80 Aotliylr" 
alUoliol, 81 IsobntylulkoJiol, 
aktiv), S7 liimethyllc 


iropylalkoliol, 83 Butyl- 
38 Aiiiyliilkoliol (optaoli 
90 Allylalkohol 
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die geiadhnigen Fluidifcatskuiven von Aethei, Aethylacefcat und Benzol 
wezt liber ibren SiedepunM verfolgt (Temp 0 — 100,4“, 0 — 183, 0 — 185,7) 
Weitei Sind in dei Pig 198 f die gekrUmmten Pluiditatskuiven 
del assoziieiten (s w u) Alkokole gezeicknet, wobei als Abszis&en 
wiedei die Plmditaten im CGS-Systeiii, 
als Ordinateu die spezifischen Volumina 
bezogen auf das bei 0“ als Einbeit aul- 
getiagen sind 

In Fig 198 g ist endlicb. die Flui- 
ditatskurve dei zum Teil fitlssigen, znni 
Tell gasfoimigen CO^ nach. den Daten 
von Pbilipps konstimeit 

In ibi Sind sanitdiclie Beobacli- 
tungen, die Philipps zwiseheii 20" 
und 40 “ und zwischen Diucken von 
1 bis 120 Atm anstellte, veizeichnet 
Man sieht, dafi, sowohl wenn die Vaiiationen des v duich Temperafcui- 
andeiungen, als auch wenn sie duich Druckaiidei ungen heivorgeiufeii 
weiden, die Fluiditatskuive eine geiade Lime ist 

Zum Schlufi des Abschnittes sei noch in Tab 68 (S 594) eine Uebei- 
sicht hbei die /j-Werte^) einiger FlUssigkeiten im CGS-System gegeben 
Anhangsweise woUen wir noch hier eiwahnen, dafi auch eine 
Vei schiebungselastizitafc bei PlUssigkeiten nachgewiesen woiden ist 
Es Sind hierfilr die inteiessanten Arbeiten von G Tammann und 
L Lauer^) sowie von G Tammann und 0 Faust") zu eiwahnen 


Fig 198 g 



6. Die Wanneleitfslhigkeit dev PMssigkeiten. 

Da die Wainieleitfahigkeit m eistei Lmie den Physikei inteiessiert, 
konnen wir uns hier kuiz fassen*) Wii wollen nui eine absolute und 
eine lelative Methode zui Bestimmung dei Waimeleitfdhigkeit von 
Flussigkeiten skizzieien 

Von den absoluten Methoden sei die sogenannte LameUenmethode 
an Hand dei Versuchsanoidnung von Ch H Lees®) eilauteit (Pig 199) 


') r\ hat die Dimenwon cm— i g bec~i 

2) Tammann u L Laiiei, ZS f phys Chem OS, 141—150 (1908) 

G Tammann u 0 Fanst, ZS f phys Chem 71, 51—58 (1910) 

9 Wii veiweisen auf L Giaetz, Die Waimeleitung von Flii&Mgkeiten m 
Winkelmanns Haudbuch d Physik, 2 Aufl Bd III, S 514 — 526, und auf 0 D 
ChwoUon, Lehihuch dei Physik, Bd III, B 377—387 
') Gh H Lees, Phil Tians A, 101, 399 (1898) 

Jellinek, Lehibuoh clei physikalischen Oheraie I 88 
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Erne lelatiy dttnne Schiclit dei zu unteisuclienden Flubsigkeit be- 
findefc aicli mneihalb ernes Ebonitiinges zmscben zwei Kupfeiscbeiben 
und Xg In die Fltlssigkeit wild von oben bei pio Zeiteinbeit eine 
genau bekannte Waimemenge gescbickt Bei Waimeleitfabigkeits- 
»nies'?ungen von Flilsaigkeiten mufi die Eiwaimung stets von oben bei 
eifolgeii, da sonst Konvektion in dei Fltlssigkeit (Aufsteigen dei beifieren 
leicbten Flussigkeitsschicbten von unten nacb oben) und konvektionellei 
Warmetianspoit stattfindet Obeibalb dei Kupteiscbeiben beflnden 
sich nock eine Glasscheibe G und zwei weiteie Kupferscheibeii K-^ und 
Ji, zwiscben denen sick eine elektiiscke Heizspiiale befindet Dei ganze 


Pig 199 







ISipfep JC, ATi 


Fa 

Glas Q 


Fk 

Kvpfep Kz A Tz 


\Ebon 

tii\ Flussipkai X \Eborui\ 


1 Kupfer Ka \A% 




Aufbau befindet sick in einem allseits gescklossenen G-efafi konstantei 
Temperatm Die Tempeiaturttbeiscktlsse von ATj, und Zg (ATj, A Ij, 
Af,) libel die Terapeiatui dei HllUe weiden duick diei in Zj, Zg, Zg 
isoliert eingefUkite Tkeimoeleiiiente gemessen Die dei Htllle zuge- 
kekrten Aufieiiflackeii dei Kupfei- und Glassckeiben sind gesckwaizt, 
uin eine definieite Waimestiaklung zu geben Neniit man die Waime- 
leitfakigkeit den Quersckmtt und die Dicke dei Glasplatte und f 7 , 
so 1st die duick den mittleien Queischnitt deiselben pro Zeiteinkeit 
AT — AT 

gekende Waimemenge I, q„ Dmck die gesckwaizte 

Oberflacke Fg dei Glassckeibe wild pio Zeiteinkeit die Waimemenge 
2 ^ ausgesti aklt, wo a die bekannte Stiaklungskonstante 

eines sokwaizen Koipeis ist Die zui Hulle gestrahlte Waimemenge 
kann namlick bei klemen TempeiatmdifiPeienzen zwiscben Straklei und 
Hiille diesei Temper aturdifikrenz piopoitional gesetzt weiden 

Die untere Halfte dei Glasobeiflacke strablt dann angenakert 

') Kiehe tbe Definition 


deiselben S 308 dieses Buohes 
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AT, + AT, 


so dafi duicli die unteie Gksflaclie nacli die Waimemenge 

. , AT,-AT3 A2V1-AT, 

.«■ = 4 - ' 

koDQmt 

Von dieper Waimemenge Qi geM auf dem Wege duicli die Knpfei- 
scheibe 2 noch die Waimemenge o ATg duich StiaUung veiloren, 
so dafi nui mein die Warmenienge 


Qi = K u. 


A2\-ATg 


AT, + ATg 
4 


an del Fltlssigkeitsgienzflaclie ankommt Setzen ivii die Glaskonstanten 
als bekannt YOiaus, so wissen wii auch die ankommende Warmemenge Qg 
Von diesei Waimemenge pa&sieit nun ein Teil die FlUssigkeit, ein Teil 



den Ebonitring Nennen wii h-i, und dm Waimeleitfabigkeit, Quei- 
scbmtt und Dicke der FlUssigkeitsscheibe, so geht die Waimemenge 

, pro Zeiteinbeit duich. die Fliissigkeit und eine 
dm 

aiideie Waimemenge A (ATg — ATg) duich. den Ebonitimg, ivo A eine 



Dei flttSbioe Aggiegat/ustaud 


enipiriscli zu eiimttelnde Appaiatenkonstante ist Es gilt somit die 
Gleicliung 

Die Konstante A wild von Lees eimittelt, indem ei statt dei Fltlssig- 
keitssclieibe erne Scliicht von Luft, deien i-Weit bekannt ist, bei den 
Veisucben benutzt Hack Eimittlung von A kanii man aus dei letzten 
Gleicbung ancb die Waimeleitfabigkeitskonstante k del Flussigkeit be- 
leciinen 

Eine sehi genaue lelative Metbode zui Bestimmung dei Wainie- 
leitfabigkeiten und Fllissigkeiten ist in jUngstei Zeit, wie wii bereits 
bei den Gasen (S 312) erwabnten, in Foitentwicklung dei Sobleiei- 
maclieiscben^) Metbode von A Eucken^) uadvonR Goldscbmidt®) 
ausgeai beitet woiden 

Die Appaiatui samt dei Wbeatstonescben Bitickenscbaltung 
ist m Fig 200 a und b (S 597) gegeben 

Es wird, geiiaii so wie bei dem Appaiat von Fig 60, pio Zeit- 
einbeit eiiie genau bekannte Waimemenge in einein Platindrabt duicb 
den elektiiscben Shorn entwickelt und diese Waiinemenge Q fliefit durcb 
die den Diabt umgebeiide FlUssigkeit zu einem konasialen metalliscben 
AuBemobi ab Die Temperatiudiffeienz A T zwiscben Diabt und Aufien- 
lobr wild ebenfalls geinessen Weifi man die Appai atdimensionen 
Radius des Diabtes, des AuBeniobies, I Lange des Diabtes), so kann 
man nacb dei Gleicbung (S 312) 


(? = /. 


2zlAT 
In)^ — Inr^ 


aucb den absoluten Weit von I bestimmen Mifit man mit demselben 
Appai.it zwei veiscbiedene Pltlssigkeiten, so gilt die obiie weiteies klaie 
Gleicbung 


■/., Q,A2\' 


aus del man bei bekanntem Z,j aucb beiecbnen kann 

Dei eigentliche Heizdiaht m dem Appaiat von Fig 200 a ist nun 
del Platmdiaht « (0,05 inm Duicbmessei), dei inneibalb ernes ca 2 mm 


’) A SLlileieini.icliei, \nn cl Phyh (3), 84 623 (1886) 

") A &utkeii, Phjb Z& 12 1101 (lOin sielie .lucli A Kuckeii Wiiiinc 
leitung in htkIilMs HdiiJliuch ilei Aibeitsinethodeu iii clei anoignmsLlien Chemie, 
Bd III, 1, ,s 

='] R (tolilsclimult, Phjs ZS 12, 417 11911) 
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weiteii Silbeiioliies, durcli Tomohien c isolieit, axial ausgespannt ist 
Das Silberiohi ist an emem Kupfei block A angelotet, dei auf Metall- 
spanen in emem Glasiohi stebt Dei Heizdiabt a -wad duicb Stahl- 
fedein / und Scbrauben d gespannt Die Scliiauben said duicb zwei 
Glimmeiplatten und gegen A isolieit Das Glasgefafi ist niit der 
zii untersuobbnden Flussigkeit gefUllt Wilide man nun aus dem wab- 
lend eines Heizveisucbes gemessenen Widei stand des Heizdiabtes a so- 
me del Spannungsdilfeieiiz an semen Enden die in ibm entwickelte 
und nacb dem Silbeirobi fliefiende Waimemenge (j), sowie feinei aus 
del Wideistandsandeiung des Diabtes beini Heizeu seme Tempeiatui- 
eibobung bestimmen, so wilrde man einen betiacbtlicben Feblei be- 
geben Dei Feblei wad durcb die Waimeleitung dei Enden des Heiz- 
drabtes beivoigeuifen, veimoge deien von der Waimemenge Q nui ein 
Teil iiach dem Silbenobi duicb die Flussigkeit tianspoitiert wad und 
die Temperatui des Heizdiabtes nni m dei Mitte konstant ist Dieser 
Feblei wad umgangeu duicb folgenden Kunstgriff Auf dei andeieii 
Seite des Kupfeiblockes ist ein kleineies Sttck desselben Heizdiabtes 
m vollkommen analogei Weise ausgespannt DieDiabte a und h siiid 
abei m entgegengesetzten Seiten dei Whe atstonescben Bibcke ein- 
gescbaltet, wie Fig 200 b zeigt, so daB A einen BiOckenpunkt bildet 
Dei Heizdiabt b, dei von dem gleicben Heizstiom wie a duicbflossen 
wad, kompensieit nun die beiden Enden von a, so daB in der Wheat- 
stone scbeii BiUcke duicb den Veigleicbswidei stand («t’j und paiallel 
gescbaltet) stets nm ein und deiselbe mittleie Teil des Heiz- 
diabtes (in Pig 198b maikieit), dei sicb auf konstantei Tempeiatui 
befindet, gemessen wad — Man miBt zunacbst, indem alle Appaiatteile 
gleicbe Tempeiatui baben, mit emem scbwacben MeBstiom den Wider- 
stand des mittleren Teiles von a, scbickt dann den Heizatiom wiedei 
bindmcb und miBt die Wideistandsandeiung, woduicb man AT erbalt 
Die in dem mittleien Teil von a entwickelte Energie eibalt man duicb 
Multiplikation seines Widerstandes mit dem Quadiat dei Heizstiomstaike, 
welcb letzteie duicb Messung dei Spannuiig libei deiu bekannten Vei- 
gleicbswidei stand (wj, mittels des Kompen&ationsappaiates eimit- 
telt wad Wie eingangs erwabnt, kann dei Appaiat aucb zu absoluten 
Bestimmungen von Z, dienen 

Eimge Zahlenweite fUi I ^CGS - System ' &e ~ c ~) ’ 

einige Tempeiatuikoeffizienten in dei Nahe der Zimmei tempeiatui smd 
in Tab 69 veizeicbnet Die Tempeiatuikoeffizienten smd duicb die 
Pormel I, = Zq (1 -j- (/@) erlauteit Wie man sieht, nimmt die GioBe h 
bei Flussigkeiten mit Ausnabme des metalliscben Quecksilbeis niit stei- 
gendei Tempeiatui ab 
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7. Die Oberflilclionspaiinuiig dei Flussigkeiten i). 

Die Eischemungen dei Obeifl.icbenspannung, hiw Kapillautat von 
Flilssigkeiten sind sowobl fUi den Physikei als den Oliemikei von gioBem 
Inteiesse, bieten abei noch sehi viel des Uneiklaiten Wii weiden uns 
im folgenden zunachst nui aut die Beschreibung eimgei wichtigei Bi- 
bcheinungen bescbranken und die Giundzuge ihiei molekularen Theoiie 
eist weifcei imfcen im Zusammenliang mit; dei molekulaien Deutiing dei 
FlUssigkeitseigenscbaften eilautem 

Dei eiste, dei die Eischemungen dei Kapillaufcat im Zusammen- 
liange durch eine in der Obei-flache von Plussigkeiten heirschende Span- 
nung eiklaite, wai Th Young®) (1773 — 1829) Das Voihaiidensem 
von Kiaften, die wie enie Obeiflachenepannung wnken, kaiin man am 


') AL Liteiatm betieftend die ObeiflALhenbpannung , bzw Kapillautiit sei 
hiiuiitsiichlich genannt F Pookels, Kapillaiitat in Wmkelmanns Handbuch dei 
Pbysik, 3 Aufl Bel I, 2, H 1119— 12S4, H Minkowski, Kapill.uitat m Enzyklo- 
piidie del niatheni Wissenschafteu, Bd V, 1, S 55S— 613, Leipzig, B G Teubnei 
1907, H Iieuudlicb, Kapilbucbeniie, Leipzig, Akadeiii Yerlagsges 1909 und 
J H Poynting u J T Thomson, A Textbook of Physics, Bd I, R 13)— IHI, 
London, Chailes Uiiffin and Co 1907 

■’) Th Young, Esiay on the cohesion of fluids, Phil Tians 95, G')l (180 jl 
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besten mit Hilfe emei in Fig 201 veiaiischdulicliten Voiiichtmig 
(J Cl Maxwell, G Quincke, Pioctoi Hall)^) demonstueien 

An einem dicken Draht D i&t ein zweimal lechtwinklig gebogenes, 
Drabtgeili&t B angelotet, dessen unteie Enden hakenforniig nacb auf- 
warts gekitimnit sind Auf semen beiden Aimen gleitefc dei Diaht S, 
dei eine kleine Glimmerwagscbale W zui Anflage von Gewichtcben tiagt 
Dei dicke Diabt 1) mit gerieftem Kopf K ist m einer fixieiten Messmg- 
killse M diehbai Man diebt zunacbat Z> so, dafi dei Diahtiabinen in 
del boiizontalen Bbene liegfc und taucbt ihn ohne Wagscbale in eine 
Plbssigkeit, z B Wassei, ein Nacb dem Heiausheben bleibt eine 



Plussigkeitslnmelle zwjsclien dem Diabtiabmen ausgespannt Man be- 
fe&tigt dann die Wagscbale W und legt ein Gewicbtchen P auf So- 
dann drebt man J) vorsicbtig so, dafi dei Diabtrabmen B in die veitikale 
Bbene kommt und das aufgelegte Gewicbfc P auf den Diaht S in dei Bbene 
del Lamelle naob unten ziehend emwirkt Je nacb dei Gibfie des Ge- 
wicbtes wild man nun das Folgende beobacbten Wai das Gewicbfc zu 
klein, so wird es von dei Lamelle nacb aufwaits gezogen und die 
Lamelle scbrumpffc so gufc wie vollig ein War das Gewicbfc zu groB, 
so sinkfc es untei Veigrofieiung dei Lamelle, bis S auf den unteieii 
Haken von B aufsitzt Nm bei einem ganz bestimmten Gewicbfc fciitt 
wedei Scbiunipfung noch Debnung dei Lamelle auf Die Fliissigkeits- 
lamelle veibalfc sicb somit so wie eine gespannte Membian, z B wie 
eine Gummibaut, die sicb zusammenzuzieben sfcrebt Jedocb besfcebfc ein 
wichtigei Unterscbied zwiscben dem Veihalfcen dei FlUssigkeitslamelle 
und einei gespannten elastiscben Membran Wurden wii eiue elastiscbe 
Membran Ubei BS (Pig 201) spannen, so konnten wir zwar aucb eiii 
Gewicbfc Pfinden, das dei Spannung dei Membian bei bestimmtei Obei- 
flache derselben das Gleicbgewicbt bait, nebmen wii abei ein etwas 

bPiocfcoiHall, Phil Mag (i) 3«, 885 (18881 
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klemeiesj Gewicht, so 'wiiide die Memtian nui em wenig zusammen- 
scLiumpfen mid dami wiedei Gleichgewiclit voihanden seui, nehmen wii 
ein etwas giofleies GewicM, so ivuide die elastischa Membian sicti ein 
ivemg ausdehnen und daiin ebenfalls wiedei Gleicbgewicbfc eintreten 
Die Spamiung dei eldstischen Membiaa (Gummihaut) ist also keine 
konstante, sondeai vameifc propoitional dei Giofieihiei Obe^fldche Aus 
dem Veibalten der FlUssigkeitslamelle dagegen geht hei vor, dafi wii uns m 
ibier Obeiflaobe eine Spamiung heiiscbend zu denkea baben, die von der 
Gi ofle del gesamten Obeiflacke vollig unabhangig ist Die FlUssigkeitsbaufc, 
die die Obeiflacbe einei Flttssigkeit bildet, stiebt sicli also stets mit dei 
gleicben Kraft zu veiklemein i) Wu etellen uns abei weitei bei der gespanii- 
ten Obeiflackenbaut ciiiei Pliis'sigkeit ebenso wie in einei gespannten 
elastischen Membian voi , daB jedes Idemste Teilchen dei Obeiflacben- 
baiifc von Kraften, die an ibin nach alien Seiten in dei Obei Adobe 
ziebeii, gespannt wild Iiineibalb eiuei solcben gespannten Haut kami 
man also keinen bestimmten Angnffspunkt dei spannenden Kiafte und 
ebeiiso aucb keme bestimnite Ilichtmig diesei Kiafte angebeu Be- 
tiaobtet man dagegen em StUckcben einei Begieiwungslmie dei Mem- 
bian, z B die Lime S m Pig 201, so wiikt die Spamiung senkiecbt 
auf das Element dei Begienzungslmie, in dei Ebene dei Membian nacb 
mnen ziebend Dahei komieii wir sageii, daB, wenn 1 die Lange von S 
(Pig 301) in Zentimetei und P das dei Spamiung das Gleicbgewicbt 
balteiicle Geuicbtclien in Ginuim ist, pio Zentimetei dei Begienzungs- 

lime die Spanmmg wukt Wii baben uns numlicli zu denken, 

ddB sowobl die voideie wie binteie Begienzungsflacbe dei Lamelle in 
gleichei Weise waken, also die Lange dei Begrenzungslime 21 betiagi 
Entspiechend dei I'oinchtung von Pig 201 raiiJt man die Obeiflacben- 
spaiinung, die wu stets mit o' bezeichnen wollen, in Dynen pio Zenti- 
nietei, odei auob in Milligiamni pio Millimetei a) Wie die Erfabiung 
gezeigt bat, mufi man sich auch in jedei beliebig gekiUmmten Obei- 
flacbe einei PlUssigkeit die Spannuug stets mit dem fUi einen jeden 
fliissigen Stofl luitei sonst konstanten Veisucbsbedingungen konstanten 
Weit O’ wiikeud denken wie m eiuei ebenen Obeiflache Auch mit 
dei Dicke dei Plussigkeitslamelle vaiiieit a, solange sie nicht bis zu 
molekulaien Diinensionen abmmint, nicbt, wobl abei nut dei 
Tempaiatui 

zablieiche weiteie Veisuche geeignet, die Existeiiz 

’) Dali (he Sehinmpfimg clei Mu-,MSrlreitslmiielle geiacle auf Obeiflachenkrafte 
zuuitkgefulnl wncl, eiklait sich clauius, JaJ) bei rlei Schiumpfung erne gioBe 
Obcirtaclienaurlemug bei kouetant bleibernlem Fl.lhsigkeitsvoluiueu wntutt 

’) Dei Weitvoutt betiagt t B iiU Wassei bei 1R« 73 Dynen pio Zentimetei 
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von Krafteii, die wie eine Spannung in dei Obeiflache wiiken, zu vei- 
an&cliauliclien, so die vielen Veisuclie J Plateaus^) und Q- van dei 
M ensbr uggh es Suspendieit man einen Tiopfen einer Pltissigkeit 
in einei zweiten Pldssigkeit gleickei Dichte, so nimmt ei Kugelgestalt 
an Diiich die Suspension wild die Einwukung dei Schweie au?- 
gehoben und dei Tiopfen nimmt die Gestalt an, die bei gegebenem 
Volumen die kleinste Obeiflacbe zeigt (Kugel) Biingt man auf eine m 
einem Diabtgestell ausgespannte Flttssigkeitslamelle (Pig 202) einen in 
sicb gescblossenen Seidenladen, so 
nimmt ei zunacbst eine willkuiliche 
Gestalt an Duiebsticbt man die 
Lamelle inneibalb des Padens, so 
wild del Paden zu einem Kieis ge- 
spannt Die libiigbleibende Lamelle 
sucbt veimoge ihiei Spannuug eine 
niogliohst kleine Obeiflacbe einzu- 
uehmen 

Yon dem Begiiff dei Obei- 
flachenspannung koramen wii leicbt zu dem dei Obeitlacbeneueigie 
Aus dem Veisuob von Pig 201 geht heivoi, dafi bei Veigiofleiung dei 
Pldssigkeitsobeiflacbe Albeit zu leisten, bei Veikleiiieiung Albeit zu ge- 
winnen ist Veigiofiein wii die Obeiflacbe dei PlUssigkeitslamelle, in- 
dem wii das Gewicbt P=2l a urn die Stiecke 7i sinken lassen, so 
ibt die geleistete Albeit 21 a h Da weitei 2lh die VeigioBeiuiig der 
PlUssigkeitsobeiflacbe AO ist, so gilt ftli die zu ihrei Heistellung notigen 
Albeit die Gleicbung 

A = a (251) 

Die Obeiflacbenspannung a i&t also numeiiscb gleicb der zui Heistel- 
lung del Obeiflacbeneiuheit notigen mecbaniscben Arbeit Wii kouuen 
nun auf den Yoigang dei isotbeimeii und leversibeln Obei-flacbeneizeu- 
guiig odei -veimcbtung, den wii uns duicb Pig 201 veianscbauhcbteii, 
nacb dem Voi gauge W T bom sons®) den zweiten Hauptsatz dei Tbei- 
niodynamik anwenden Damit dei Yoigang ein vollkommeii leveisiblei 
sei, denken wii uns, wie stets im folgenden, die Pllissigkeitslamelle an 
ibren gesattigten Dampf gienzend*), Luft sei also ausgescblossen Wie 

') J Plateau, btahque evpfoimentalB et tluoiiqne clef hqnuleb souiuis au\ 
beulea foioea moleculanes, 2 Bile Pana 1873 

■“j G van del Mensbi ugglie, Bull Acad tie Belgiciue (2), 22, 308 (186fa) 
b W Thoiuboii, Free Roy Soc », (1838), Plul Mag (4), 17,01 (1839) 
*) Bei Anwesenlieit eine?. Fiemilgases, wie Luft, tieten tliiicli Aiitlosung clea 
Gaaes m dei Fluasigkeit KoiiiplilcatioiiPn oiif, die iiielii odei inindei eibeblicli 
sein Iciinneii | 
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fill jeden isotheimen und leversibelu Voigang konnen wn aucli auf den 
genaiinten die GH (41 und 42) amvenden 

Die niaximale Aibeit A dei ObeiflaclienveigioBeiuiig Af), ist bieibei 
nacli GH (251) a AO zu setzen, wenn wir die Voizeichen des Systems 
(S 109) wahlen und somit ibi Tenipeiatmkoeffizient bei unveiandertem AO 

gleicb AO Es wad dahei weitei 

J~U = ~q = T~^ ^0 (252) 

Nun wollen wa gleich eiwabnen, dafi bei alien Flilssigkeiten mit 
steigendei Tempeiatui die Obeiflacbenspannung a abmmmt Die rechte 
Seite del voistebenden Gleicliung wud dabei negatir und q eine posi- 
tive GioBe. Somit mdsseu wii annebmen, dafi im allgemeinen, wenn 

niobt voti Null veiscbieden ist, die isotheime und reveisible Obei- 

flacbeiiveigiofieiuiig von eiiiei Warmeaufnahine begleitet ist, indeni die 
Warme q von dei Umgebuug m die Lamelle gebt, odei dafi bei einei 
reversibel adiabatischen Debnuiig dei Lamelle erne Abkiiblung stattbat. 
Die latente Wainie dei Obeiflacbenveigiofieiimg ist, wie aus G1 (252) 
eisiclitliob, del Obeiflacbenveigiofieiung selbst piopoiiional und wii 
konnen dabei, vennwii die latente Wai me ftti die Obeiflacheneinlieit 
nennen, scbieiben 

-<h = = 

Dafi die Gl (252) iicbtig ist, konnen ivii aucb leicbt duicb ge- 
naueie Uebeilegung des ibi zugiunde liegenden leveisibeln Ki eispi ozesses 
bewei&en Wii dehnen eine ElUssigbeitslanieUe bei dei Tempeiatui T 
und dem zugeboiigen Dampfdiuck p so, dafi die ObeiflacbenveigioBe- 
lung AO eintiitt Bei diesei Dehnnng bleibt das Pllissigkeitsvolumen 
konstant, es wild die Albeit o-AO auf das System geleistet und die 
Waime f/ ms System aufgenommen Sodann eiwarmen wir die Lamelle 
bei konstanter Obeiflacbe urn AT, bieibei wud die Waime- 
menge c' clT aufgenommen und gleicbzeitig, da sicb das Volumen um 
dp andeit, die Albeit ji dv geleistet^) Sodann lassen wn die Lamelle 
sicb uni AO verklemein, wobei die Albeit (a-f 0(y) AO gewonnen und 
die Warmemenge q dr von dei Lamelle nach auBen gegeben wud 
Eine Volumandeiung tiitt wahiend dei Scbiumpfung nicbt ein So- 

’j Die kleine Vauation ties Dampfclinckes imt dei Tempoi atui ilnJeit das 
tJhedpdc iiiu urn euie veiti liwiiidend kleine GioBe hoheiei Oidnung 
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dann kuhlen wir die Lamelle bei konstanter Obeiflache ab und &ind 
wiedei im Anfangsstadium Bei diesei Abkublung wud die Waime- 
nienge c" clT nacb auBeii gegeben und die Arbeit ^ ri i) gewonneii^) Es 
gilt &omit, da die GfioBen pdv sicb beiausheben und c'dT^ c" dT und 
dq neben q zu Ternacblassigen sind, die Piopoition 

— c/A? q = dT T bzw —da £iO gj h.0 = dT T odei 



111 Uebeieinstimmung mit GH (252) — 

Aus G1 (252 und 252 a) eiseben \vu also, dafi die GioBe a nume- 
riscb gleicb dei Veimebiung dei fieien Eneigie dei Lamelle bei Vei- 
groBeiung um die Obeiflackeneinheit ist, bzw dafi man also von einei 
fieien Obeiflacheneneigie spiecben kann Die Gibflen q^ und 
(Jj m G1 (252a) stellen dann die Aenderimgcn der latenten und 
gesamten Obei flacbenenergie dai 

Nock eine inteiessante Polgerung konnen wir mit Hilfe des zweiten 
Hauptsatzes aus den Obeifl3.ckenspannungseisckeinungen zieken, wobei 
wir G1 (252 a) nock auf einen diitten Weg ableiten Wii denken uns 
eine Flussigkeitslamelle aus 1 g Substanz bestekend bei dei Tempeiatui T 
und dem Yolumen v unter dem Druck j) ikres gesattigten Dampfes und 
zu einer Oberflacke 0 ausgedeknt Da zu jeder Tempeiatui T ein ganz 
bestimmtei Dampfdiuck und ein ganz bestimintes v gekbren, so ist dei 
Zustand dei Lamelle sckon duick die zwei Yariabeln T und 0 vdllig ge- 
geben Wu denken uns nun die Lamelle voni Zustand T, 0 leveisibel in 
den Zustand T -{■ dT, 0 -j- dO ubergefUkrt Nack dem ersten Hauptsatz 
gilt dann, wenn wu alle GroBen im meckaniscken Mafie ausdiUckeii 

dU—a dO~{-pdv + c dT-{-qi dO = (ci- 2 )-~i^dT-i-{a.-^q{)dO, 

wo c die spezifiscke Warme dei FlUssigkeitsmasse ist Die auftieten- 
deu Aibeitsleistungen sind namkck duick die Obeiflacken- und Yoluni- 
veigioBeiungen, die ausgetausckten Warmen ebenfalls duick die Obei- 
kackenandeiung sowie durck die Tempeiatuiandeiung bedingt Nun 
muB die GioBe dTJ nack S 133 ein totales Dilfeiential sein, folg- 
lick gilt 

00 9ir 

') Die GioBe dv i&t genau. dieselbe wie bei dei Eiwaiiaung, da die iso 
tbeimen Obeiflachenandeinngen das Volmiien wedei bei T nocb bei T dT 
beeinflusseii 
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Da sowoM ji) als auch mit 0 mcht vaineren, kann statt dessen 
gescliiieben -weiden 

(253) 


80 ■ 


a (« + gi) 
%T 


Andeiseits gilt fUi die Entiopieanderung dH dei Lamelle Kei dem ; 
nannteii leveisibeln Voigang 

.,T+^ ,0 

Da aucli dS nach S 141 em totales Diffeiential ist, gilt weitei 


“(t)_ 


80 OT 

Au& ai (253) und (254) folgt 

“( 1 ) 


-L + 

T 02’ 


or 

- 

' T or 


1 3c 

r 80 ' 


1 30 

T dT ' 

3-2 




(255) 


Aus del let^ien 01 (255) folgt die uns beieits bekannte Oleicliung 

= f252a) 

und diucb ibie Einsetzung in 01 (251) 



Aus 01 (256) gebt beivoi, dafi im allgemeinen die speziflscbe Waime 
emei PlUssigkeit auBei von Diuck und Tempeiatm aucb von dei Obei- 
llacbe, die die Oewicbtseinbeit Elussigkeil; aufvveist, abhangt Es ent- 
balt also lui allgemeinen die spezifiscbe Wame einei Pllissiglceit nocb 
ein ibiei Obeiflache piopoitionales Glied Da nun abei, wie wii sehen 
vveideii, die Aendeiung von o- nut dei Tempeiatur nabezu 

linean ei folgt, also von dei Tempeiatui nabezu vmabbangig 

ist, so wild aucb g nabezu Null und die spezifiscbe Waime dei 

Oewicbtsembeit FiUssigkeit ist nm dann meildich veischieden, wenn die 
Gewicbtseiiibeit eininal eine normale Obeiflache und ein zweites Mai 
erne duicb aufleioidentlicb feme Zeistaubung kolossal veigrofierte Obei- 
flacbe aufweist 
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Methoden zur Eestimmung der Oberflftclienspannuiig 

Die Methoden zui Bestimmung dei Obeiflachenapannung vou 
PlUssigkeiten gliedein sich m solche, bei denen feste, fldssige uiid gas- 
foimige Obeiflachen aneinandeistoBen, und in solche, bei denen nui 
fidssige und'gastoimige voikommen 

I Methoden mit featen, flnsaigen nnd gaaformigen ftrenzAhohen 
Wir betiachten zunachst den Pall des Anemandeigrenzens emei 
festen, flUssigen und gasformigen Obeiflache in schematischei Weise, 
wie er durch Pig 203 veranschaiilicht wild 

Bs sei FF in Pig 203 eine ausgedehnte ebene Obeiflache eines 
festen Mediums I, auf ihi liege ein TiopfenMi?C einer Plussigkeit IJ 



Die Giundflache des Tiopfens sei ein Kieis vom Kadius i Endlich 
sei III der Qasiaum, dei mit dem Dampf von II eifullt ist Von der 
Sohweikiaft seheii wii im folgenden ab Bei dei in Fig 203 gezeich- 
neten Poim des Tiopfens smd bestimmt giofie Gienzflachen dei Fltissig- 
keit gegen den festen Korper und den Dampf Toihandeu Wii konnen 
nun fiagen, ob die in Fig 203 gezeichnete Ait des Zusammenstofiens 
del festen, flUssigen und gasfoimigan Gienzflachen einem Gleichgewicht 
entspiicht odei ob dies mcht dei Pall ist Zui Beaiitwoitung diesei 
Fiage miissen wii beachten, dafi in jedei Gienzflache zweiei Teischie- 
denei Phasen eine Obeiflacheneneigie als voihanden zu denken i&t, dafl 
wii also auch in einei festflUssigen und festgasfoimigen Gienzflache 
eine solche anzunehmen hahen Wir weiden spatei noch Gelegenheit 
haben, AeuBeiungen diesei Obeiflacheneneigie kennen zu leinen Nun 
kann der Fldssigkeitstiopfen von Pig 203 bei konstantem Volumen ganz 
veischiedene Gestalt bzw Obeiflache aufweisen, je nachdem ob ei sich 
mehi odei mmdei langs dei festen Obeiflache FF aushieitet, d h je 
nachdem ob ei sich mehi odei mindei abflaclit Dei Flttssigkeitstiopfen 
wild nun aber erne solche Gestalt annehmen, bei dei die in den Gienz- 
fiachen der diei Medien voihandene fieie Obeiflacheneneigie ein Mini- 
mum ist, Deun wu wissen ja, dafl nach S 155 ein System untei ge- 
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gebenen Bedmgungen (Konstanz des FMssigkeitsvolumens) nui dann im 
Bleicbgewicbt ist, wenn seme fieie Bneigie ein Mimmum aufweistB 

Wii wollen uns nun denlcen, dafi doj Tropfen aiis der Lage ABO 
in die Lage A' B' C ubeigefabit weide Hieibei vemindert.sich seme 
Hoke aus 0 C urn erne endliche GroBe m 0 O' Dei Durckmessei seinei 
Gmndflacke wackst. von AB um eine endlicke Grofie bis iin A'B\ die 
Gietizflacke zwiscken dei Fltissigkeit II und ihiein Dampf III andert 
sick kieibei in nickt eznfack angebbaiei Giofie Nekmen wir jedock 
nm eine veisckwindend kleme VeigioBeiung des Giundflachenradius t 
voi, so koniien wii die YeigioBemng der Gienzflacke flkssig-gagformig 
leickt angeben 

Wn konnen dann, ivie in Fig 204 gezeicknet, die Sckmttknien 
del eiAvaknten Gienzflacke rait dei Zeichenebene in der eisten und 


Pig 204 



aweiten Lage in dei Nake von F als paiallel annekmen und von A in 
Lime 1 auf Lime 2 eine Senkieckte fallen Nennen ivii den Winkel, 
den die Gienzflacke flUssig-gasfbimig nut dei fasten Obeiflackenebene 
bildet, fl, so ist ihie gesanite VeigioBeiung kenn Uebeigang von Lage 1 
111 Lage 2 gegeben duick (h cos fl 2iJC Nennen wii nun die Obei- 
flaokenspaniiungen zwiscken I und II zwiscken I und III 
endlioh zwiscken II und III a«„x, so konnen wir leickt die duick die 
neue Tiopfenlage bedingten Verandei ungen der fieien Oberflackenenergien 
in alien Gienzflacken angeben Die fieie Obeiflackeiieneigie dei Grenz- 
flache zwiscken /und// wackst um 2iz: tZ; ajjj, da diese Gienzflacke 
selbst uni 2 nr dt wackst, die dei Grenzflache II III wackst analog 
um den Betrag 2 nr cZj cos ^Ontn^ und die dei Gienzflacke I III mmmt 
um den Betiag 2? ir ab, da die Gienzflacke selbst um denBe- 

tiag 2iz: d? klemei wild Ist die Lage HNO (Fig 203) eine Gleich- 
gewicktslage, so daif eine kleme Veisckiebung derselben kerne Aende- 
lung dei fieien Eneigie zur Folge kaben, weil letztere sonst kein 
Minimum katte Es gdt somit die Gleickung 

2 nr fZr ia,„ + cos -- a„„) = 0 

bzw 

Oiii + m cos ■& = ffxxrr 

) C Fi Gaufi benntzte aK erstei das Piinzip des Miiumums dei poteii 
tiellen Eneigie, das in analogei Weise wie das dei fieien Etiergie hiei biauokbav 
ist, zui Elkliliuiig dei Kapillaiitatseisiheinungen 
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odei endlich 

cos ^ (257) 

Die G1 (257) gibt demnach die GioBe an, die dei Winkel {)■, d h dei 
Winkel zwischen dei fesben und iiussig-gasfoimigen Gieiizflaclie im ' 
Gleichgewiciitsfall annehmen rauB Diesei Winkel wild dei Rand- 
wiukel genaunt Wenn Orm giofiei als ffjjr ist, so isb dei Randwinkel 
em spitzer (benefczende Fltts&igkeit Wassei und Glas), wenn ttjjjjkleiuei 
als 1 st, so ist er ein stumpfer (nichtbenetzende FMssigkeit Queck- 
silbei und Glas) Wenn jedocb. groBei als -k ist, so wild 
del Quotient auf dei lechten Seite von 61 (257) gioBei als 1, ist 
gioBer als a/j7x+ so wild ei kleiner als — 1 In beiden Fallen 

hat dann & keinen angebbaien Weit, da dei cos ■& nicht den Weit i 1 
ubeisteigen kann In diesem Falle tntt erne voUige Ausbieitung des 
Flussigkeitsti opfens liber die feste Oberflache ein, die Flussigkeit benetzt 
den festen Koipei, wie man sagt, vollig 

Steigbohenmethode 

Die fiir den physikahschen Chemikei wichtigste Methods zui Be- 
stimmung der Obeiflachenspannung von Flussigkeiten ist die Steighohen- 
methode Bei dieser wird die Steighohe beobachtet, die sich in eineiu 
in die Flhssigkeit tauchenden Kapillaiiohithen ein- Pjg 205 
stellt In Fig 205 1 st schematisch die Fltissigkeits- 
oberildche auBerhalb und inneihalb des Kapillairohi- 
chens angedeutet , 

Bekanntlich eiheben sich die meisten FlUssig- | 

keiten, wie 2 B Wassei, in Glaskapillaien zu mehi A 
odei mindei betiaohtlicher Hohe ubei das Flllssig- 
keitsniveau im AuBengefaB, andeie, wie Quecksilbei, - 

zeigen dagegen inneihalb der Kapillare einen niedii- 

geien Stand als das AuBenmveau Wir wolleu uns j. ~' „ 

zunachst mit dem ei sten Fall beschaftigen Die FlUssig- 
keit erhebe sich im Gleichgewicht in einer kieis- 
zyhndiischen Kapillaie vom Halbmessei f urn die Hohe Ji Uber das 
auBere Niveau Wenn 61eichgewicht bei diesei Hohe h des Fliissigkeits- 
niveaus vorhanden 1 st, so daif eine kleine viituelle Veischiebung des 
FlUssigkeitsmeniskus mit keiner Aenderung der freien Energie des 
Systems veikniipft sein Wii nennen die Oberflachenspannung in dei 
Gienzflache fest-flbssig in dei Gienzflache fest-gasfoimig (Dampf 

der Fliissigkeit) und in dei Gienzflache fiussig-gasfbrmig a.p,g Lassen 
wii den Fltlssigkeitsmeniskus der KapiUaie von dei Gleichgewichtslage 
Jelliiiek, lolirlDUoli dei physikalisolieii Ckemie I 39 
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aus urn dll steigen, so veimehit sici. die heie Obeiflaclienenergie an 
del fest-flussigen Gienzflache um dh OpFii fest-gas- 

foiimgen Gienzflache veiinmdeit sich um 2/3r dh o'j 9, wahrend die 
fieie Obeiflackeneneigie an dei flassig-gasfoimigen Gienzflacke konstant 
bleibt Insgesamt findet also bei diesei yiituellen Veiscbiebung em Zu- 
■wacbs der fieien Obeiflacbeneneigie um 2> ic cZk stafct 

Gleichzeitig wacbsfc abei aiicb die fieie Gravitationseneigie des Systems, 
da die Veischiebung dh mit dei Hebung von Flussigkeitsmassen vei- 
knllpft 1st Wii konnen uns am einfachsten denken, dafl bei der Vei- 
scbiebung des Meniskus um dh eine Flttssigkeitsmenge dh S um 
die Hobe h geboben wuide, ivenn S die Flllssigkeitsdicbte 1st, und daB 
auBeidem aucb die FlUssigkeitsmasse des Meniskus, dessen Volumen v 
duicb die Memskusoberflache, seine unteie hoiizontale Tangentialebene 
und die Kapillai wandung abgegienzt wild, um die Hobe dh verscbo- 
ben wmde Die Aibeitsleistung gegen die Scbweikiaft betiagt also 
dh 8 (j h + V 8 g dh Dei gesamte Zuwacbs des Systems an 
fieiei Eneigie betiagt demnacb 

2 lit dh — a) ^ <! 9 dh 

Diesel Zuwacbs muB den Weit Null baben, dabei folgt die Gleicbung 



Nun folgt aus G1 (257) fUi den Randwmkel 



der Ausdiuck 


Setzen wii dies in die obige Gleicbung ein, so bekommen wir endlicb 
<o‘i^ 


7/, + - 


<J 3 


(258) 


Aus del G1 (258), 111 welcbei das Meniskusglied nui die Eolle einei 
Koiiektionsgiofle spielt, eikennt man, daB die Hobe, bis zu welcbei 
die FlUssigkeit in einem Kapillaiiobi ceteiis paiibus aufsteigt, dem Halb- 
messei dei IvapiUaie umgekebit piopoitional 1st Daber werden nam- 
bafte Steigboben nui in engen Robi en beobacbtet Benetzt die Fltissig- 
keit die KapiUai wandung vollig, d b breitet sie sich flbei dei Kapillai - 
wandung aus, dann 1st dei Winkel ■9’ zwiscben Flussigkeitsobeiflache 
und Kapillai wandung gleicb 0 und cos fl- = 1 1) 1st dei Kapillai balb- 

Man koante Bedenken habeii, G1 (258) till den Gienzfall einei vollig be 
netvendeu Hbssigkeit anzuwenden, da die in ilii \eiw6ndete Gl (257) geiade HU 
den Pall dei volligen Benotzung ihie Gultigkeit veilieit Dafi dennooh die fiii den 
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me&sei =(0 klein, daB man den Meniskus duich eine Halbkugel Yom 
Radius / begienzt; denken kann^), so ist das Volumen d des Meniskus 
gleicb del Diffeienz des Zylindeivolumens i und des Halbkugel- 
2 ) “jc 

volumens d b ybetiagt—^ Wenden wii beide eiwabnten 
Bedingungen’auf GH (258) an, so wild diese zu 

'*+T = ir^ 


Man sieht also, dafi man duich Messung dei Steighbhe, des KapiUai- 
halbmesseis und der Fltissigkeitsdicbte die Obeiflachenspaunung zwischen 
del Fltissigkeit und ihiem Dampfe bestiinmen kann Aus G1 (258) geht 
heiYOi, daB FlUssigkeiten, die die Kapillaiwandung nicht benetzen, wie 
z B Queoksilber, bei denen also cos ■9' negativ ist, auch einen negaiiveu 
Weit fur h aufweisen Pttr diese Fliissigkeiten eihalt man also eine 
Kapillar depression statt einei Kapillai elevation 

Wii wollen die Erscheiniingen in Kapillaiiohien auch noch auf 
eine zweite Ait dem Veistaudnis nahei biingen duich eine Betiachtung, 
die zum eistenmal von A Dupie^) angestellt woiden ist Wii be- 
dienen uns hieibei dei Fig 206 (S 612) 

Wn schneiden uns aus einei Flbssigkeitsoberflache, die eine be- 
liebige Krummung haben mag, ein Flachenelement in dei folgendeu 
Wei&e heiaus Wn nehmen einen beliebigen Punkt 0 dei Fltissigkeits- 
obeiflache und zeichnen uns eine Kurve, deien Punkte alle in dei Obei- 
flache der Fliissigkeit liegen und die gleiche Entfeinung p vom Punkt 0 
haben Es gelten also die Gleichungen OA = 05 = 0 <7= OD = p 
Das Flachenelement OABOB ist abei nicht ein Element einei ebenen 


Fall dci vblligen Benetzun^ uchtige Pouuel aus Ul (2i<S) heini EiiisetzPu ties 
Weites 1 till cos 8 folgt, eikennl man tolgancleuiiaBen Wu kdrnien uns denken, 
diifi nil Fill! del vdlhgen, Benetzung die Fliishigkeit die gebamte inneio Kapillai 
waiidiiiig (Fig 20")) nut emei dunnen FltU&igkeitsluiut ubcizieht Bei einei vn 
tiiellen Veisohiebiing aus dei Uleiohgewidit&lage wild daim nui die (iionyflllche 
fliibsig gUbfoiinig veiiindeit, da die fest fiushige Itienzflache koiistant bleibt und eine 
test gasfoiniigfi ilbeihaupt nuht voihnnden id FiU die -vutuelle Veischiebung gilt 
dann wie obeu 

2?11 dll Of, G + 0 gli + vlg clh = \\ 


IV 01 aus die (lleichung 


rgZ 


tolgt Von dem hiei entwickelten Uesichtspunkt eisclieint das Autsteigen einei 
vollig benetzenden Flttsbigkeit in eniei Kapillaie auf das. Stieben naoh Veiminde 
lung dei sehi gioBen Gienzfldche flussig gaeftSiniig, die duich Uebeiziehen dei 
inneien Kapillaiwande mit einei PlBssigkeitshant entsteht, zmtmkgetlihit 
BA Dupre, Ann chim phys, (4), 7, 409 (1866) u 0 379 (1866) 
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Flache, sondein zeigt EnimmungeD, die nach. verscTiiedeneu Eichtungen 
beliebig veiscbieden sein konnen Wn eirichten nun im Punkte 0 die 
Flacheiinormale ON nach innen und legeii eine heliebige Ebene duich 
diese Noimale bindmcb, deien Schnittlime mit dem Obeiflachenelement 
AJi heifie Eine zweite Ebene duich ON, die zui eisten Schiuttebene 
senkrecht sei, zeige eine Schiiittlinie mit dem Obeiflach'ebelement, die 
CD beifien moge 

Wn kbniien nun sowohl fui die Kuive AOS als GOD die Kitlm- 
inungskieise zeichnen und bei dei Klemheifc von p annelimen, daB die 
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entspiecbenden Stucke dei Kiuinmungskieise niit den Schnittlnnen AOS 
und COD zusamnienfallen^) Die Mittelpuiikte dei beiden ICiummungs- 
kieise hegeii m del Flachennoimalen ON, es sind dies die Punkte S 
und F, die Kitlmniungsiadien sollen die GihBe und haben Wn 
schneiden nun era kleiiies Sttick Aa auf dei das Oberflachenelement 
begienzenden Kuive heiaus und betrachten die auf diese Stiecke Aa 
wiikende Obeiflacbenspannung Damit die Flhssigkeitsobeiflacbe ivie 
eine elastische Membian gespannfc ist, haben wii uns die Obeiflachen- 
spanmmg or an ]edem Zentimetei der Begienzungslime in dei Obeiflache, 
d h z B bei J. in Richtung dei Tangente FA nach auBen zieliend 
zu denken Da die GrioBe von Aa sehi angenaheit p(Z<p {f Winkel aOA) 
1 st, so isi die an A a angieifende Spannung f gegeben duich p df a 
Die an A a ziehende Kiaft f konnen vsni niui m eine Komponente 

b Betiofts tlei Begiitte Ifitimmung, Kuimminig6Bnttelpimkt und Kiammuni>a 
S ^ boient/, Lehxbucli del Diffeiwitial unci Integialieohnung, 2 Aufi , 
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paiallel dei Obeiflacliennoimalen ON und eine dazu senkiechte zeilegen 
Die Noimalkomponente AG ist nun gleicli / cos (fAG) Da Wink el 
f AG und G iE komplementar sind und dei lefc/te Winkel gleicb. 
Winkel ALO ist, so ist dei Kosinus von fAG gleich. dem Sinus von 

AEO^ welch Jetztei 61 sehi angenaheit = ist Die Noinialkomponente* 
del Kiaffc / betiagt also 



Fui das Begienzungselement Bh le&ultieit natttihch ebenfalk erne gleich 
giohe Normalkomponente —d<p c/, so daB beide Begienzungselemente 

einen Nomaldnick a liefein’-) Analog lesultieren fill die hei 

G und I) liegenden Begieiiziiugselemente je die Noimaldiucke - — c7(p a, 

WO del KiUmmungsiadius des zu dei Schnittlinie 001) gehhiigen 
Krttminungskreises einzu&etzen ist Von den viei genannten Begien- 
zungselementen resultieit also em Nonualdiuck 

2^pS^<p(±+-L), 

den wir uns in 0 angieifend denken konnen odei der auch auf die 
viei Flacheneleinente pdf p gleichmafiig dihckend voigestellt wei- 
den kann 

Wii weideii nun weiter durch die Flachennoimale ON jo zwei 
aufemandei senkrechte Schnitte legeu, die wii duich Drehung dei 
Schnitte AOB und COB urn die Noimale ON eihalten Duieh Ad- 
dition aller Giuppen von ]e viei Diuckkoniponenten, die auf viei zu- 
sammengehouge Begienzungselemente wiiken, erhalten wir den gesamten 
aut das Obeiflachenelement wirksamen Noimaldiuck 

Hiei vaiiieien abei die Weite von ij und mit dei Lage dei schnei- 
denden Ebenen Es gibt nun unter alien schneidenden, duich ON 
gehenden Ebenen eine mit dem kleinsten und eine mit dem groBten 
Kiummungsiadius, die wir und neunen wollen*) Es laBt sich 

') Es 1st einlenclitend, dafi dnith die l&ngs ABC D angieifenden, die Pliissig- 
koitemembian spannenden Krafte die Membian gegen die untei ihi Iiegende Plttssig- 
kfeit gediuckt wild 

Diese sog Hauptkiummuiigsebeiien stelien ebentalls bei ledei beliebig ge 
kiummten Plkohe auteinandei senkiecht 
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nun zeigen ^), daB fiii jedes beliebige Paai von zwei i 
lecbten, dmcb ON gebenden Schmtten die Gleichung 


auieinandei senk- 


gtiltig ist, die Summe ^ 

bei, wie man aucb die Scbnifctpaai 
den Noimaldiuck 


behalt also einen konstanfcei 


i mag, und es gilt daber fUi 


"“(i; 


Da wn je viei Begienzungselemente stets znsammengefafit baben, ist 
die Summe S nui uber emeu Winkel <p von 0 bis zu bilden, so daB 
■wn endlicb fib den Nonnaldinck den Ausdiuck 


bekommen Bedenken vvii, dnB wu rait sebi gioBei Annaberung den 
Inhalfc des Obeiflacbenelementes OABGD = {j^'!^ setzen konnen, so 
konuen wu sagen, daB auf die Flacbenemheit einer Obeiflacbe an dei 

Stelle, wo ibie Kitinunung duich den Ausdruck — f- cbaiak- 

teiisieifc ist, infolge dei Obeiflacbenspannung stets ein Noimaldiuck 




Wir baben unseien bisbeiigen Betiacbtungen eine nacb auBen 
konvexe Plussigbeitsobeiflacbe zugiunde gelegt Es ist jedocb aucb 
aus dei Ableitung unmittelbai klai, daB auf jedes Element einer nacb 
aufien konkaven Flussigkeitsoberflacbe infolge der Oberfiachenspannung 
era nacb aufien geiicbtetei Noimalzug von dei pio Quadiatzentimetei 
duicb G1 (259) gegebenen GioBe ausgeUbt wild Da eine Zugkiaft das 
eiitgegengesetzte Voizeicben wie erne Druckkraft aufweist, so mussen 
wu, um G1 (259) beizubebalten, den Hauptkibmmungsradien einer kon- 
kaven Obeiflacbe negative Vorzeicben znscbieiben 

Die Eiklaiung des Aufsteigens oder Tiefeisinkens von Flussigkeiten 
in Kapillaren eigibt sicb nun an Hand von Pig 207 folgendermafien 
In dei Kapillaie sei die Plussigkeit dmcb den konkaven Meiiiskus 
ABB nacb oben begienzt Dei Meniskus sei ein Teil einer Eugel- 


7 , Lehiburh ilei Differentia 
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obeiflache mit dem Mittelpunkt G und dem Radius B Dei Memskus 
stoBe fernei untei dem Winkel •9' auf die Kapillai-wandung Wii gieifen 
ein Flachenelement c dee Memskus heiaus, auf welches nach G1 (259) 
2ao 

eui Normalzug /„ = ausgelibt wild, da bekanntlich die Kiuramung 

eiiier Kugelobeiflache allenthalben duich den lezipioken Weit ihies 
Radius gegeben ist Wn piopzieien nun das Flachenelement o auf die 

Fig 207 

M N 



Tangentialebene PQ des Memskus, seine Piojektion s hat dann den 
Flacheninhalt a cos ■d', wo -S'' dei Wmkel zwiscben o und PQ ist Wir 

zeilegen nun den Noimalzug veitikale und honzontale 

Komponente, von denen die honzontale durch die Adbasion der Fltlssig- 
keit an der Kapillaiwandung mcht zui Geltung kommt Die Vertikal- 
2 ty 

komponente dagegen, die eine GioBe o cos ‘9’' hesitzt, wnkt deiait, 

dafi sie dem Gewicht einer Fliissigkeitssaule vom Queischmtt s und dei 
Steighohe h das Gleichgewicht halt Wii haben uns namlich den 
Flussigkeitsmeniskus als elastische Membran zu denken, an dei die 
ganze Fliissigkeitssaule in dei Kapillare festhaftet Nun drllckt auf das 
aufiere Flussigkeitsmveau GCr m Fig 207 dei Atmospharendiuck p, 
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clahei muB auch in del Ebene G'Q\ die inneibalb dei Kapillaie dat.- 
selbe Niveau me GG aufweist, nach. den Gfesetzen dei Hydiostatik im 
Gleiclxgewicbt dei Dmck p heirscken Dera Augensobein naob wukt 
aber m G'G' auBei dera auf den Memskus ansgeiibten Atmospbaren- 
diuckf nock dei von dem G-ewicbt dei Flussigkeitssaule in dei Kapil- 
laie berrllbiende bydi ostatiscbe Diuck Es raufi also die von der Obei- 
flacbenspaiiming heiiuhrende Zugkiaft das Gewicht dei Flussigkeitssaule 
geiade aiifbeben Nun fanden wu ftti die veitikale Kompoiiente dei 
Zugkiaft auf das Placbenelement o die Giofie 

Die an samtlicben Oberflachenelementen des Memskus angreifende veiti- 
kale Zugkiaft ist demnach 



wo ) del Halbmessei dei Kapillaie ist 
somit die Bezieliung 

6 -)-r 5 


Es beafcelit nach dem Gesagten 



wo V wiedei das Volumen des PlUssigkeitsmemskus ist Aus dei letzten 
Gleicbung folgt wiedei 


Setzen wii nock ftii M nack Fig 207 den Weit li = — so wild 

cos !> 

in Uekeieinstimmung mit G1 (258) 


+ TIT = - 


(258) 


Bndlick konnte man dieses Resultat nock leickt durck folgende 
Voistellung eikalten Wir deiiken uus den Fllissigkeitsmeniskus A I) It 
in Fig 207 als gespannte elastiscke Membran, deren Teilcken untei- 
einandez fest zusammenkalten nnd an der aucb die untei ikr beiindlicke 
Flussigkeitssaule fest haftet Urn die Membian mit dei in ihr allent- 
kalken konstanten Spannung a zu spannen, mkssen an ikrei kieisfoimigen 
BeiUkrungshnie mit dei Kapillarwandung die Kiafte 2? it a in dei Rick- 
tung del entspieckendeu Tangenten zui Meniskusokeiflacke an dei Be- 
rtikiungslraie angreifen Diese Merabi anspannung kann also nui aus- 
gedkt weiden, wenn gleichzeitig an jedem Zentimetei dei Berukriingslinie 
Memskus-Kapillarwand die veitikalen Zugkomponenten a cos O' odei lus- 
gesaint 2i7to cos d- wnken Diese vertikalen Zugkiafte kompensieien 
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wieJei das FlUssigkeitsgewicht dei in dei Kapillaie hochgestiegenen 
Flussigkeitssaule, so daB gilt 


odei wieder 


i^jc7i 5 g I d g — 2, t % a cos d- 




2 a cos d- 
tdg 


1258) 


Bei dei letzten Betiachtung konnte von dei Wiikung dei einzelnen 
Flackenelemente dei Meniskusobeiflaclie abgesehen weiden 

Von alien Betiachtungen fttbien am tiefeten die molekulaien in 
das Vei&tandms del Obeiflacbeneischemuiigen ein, wobei natUilich bei 
del Steigbobenmetbode sowohl die Wiikungen dei Mole- 
kdle del festen Kapillaiwand als del FlUssigkeitsmolektile ’Pi§ 20.s 
zu betiacbten sem werden Wii eiwabnen voilaufig iiui, 
daB zueisfc P S Laplace^) (1749 — 1827) und spatei ins- 
besondeie J D van dei Waals®) inolekulaie Tbeoneii 
del Kapillaieischeinungen schufen Wii weiden jedoch 
erst in deni Kapitel libei den fluiden Zustand hieiauf ein- 
gehen 

Was die piaktiscbe Ausftibiung dei Steigbobenmetbode 
anlangt, so seien im folgenden einige Apparattypen be- 
scbrieben Ein sebi einfachei Appaiat ist dei von C W 
Rontgen und Scbneidei®), dei in Fig 208 abgebil- 
det 1 st 

Der Appaiat bestebt aus einei mit zweifacb duicb- 
bobiten Stopfen veisebenen Flascbe mit dei zu untei- 
suobenden Plussigkeii Duicb eine Bobiung fdbit ein mit 
Gummiscblaucb versebenes umgebogenes Glasiobi, duicb 
die andeie die kalibiieite und giaduieite Kapillaie Dei 
Memskus kann duicb Zusammenpi essen dei Luft in dei Flascbe mittels 
des Gummiscblaucbes bewegt weiden Die Niveaiidiffeienz dei Flussig- 
keitsobei-flachen wild katbetometrisch, dei KapiUarduicbmessei mikio- 
skopiscb ausgemessen Die Umgebung des Memskus wild duicb ein 
Wasseibad auf konstantei Temperatui gebalten Die Obeiflacbenspan- 
nung bangt nambch nui von dei Tempeiatm des Memskus, die Steig- 


>) P S Laplace, TMoue de I’actiou capillaiie .'iuppldiiient au Ime X 
cle la Miloamque celeste, p 1— 6=), Pant. 1806 Suppl a la tlieoue capillaue, 
Pant. 1807 Audi P S Laplace, Oenvies t IV, p 389—552, Pans 1845 und in 
Ann d Phyfe (1), 38 (1809) 

s) T D van dei Waals, Theiniodyiiamisclie Theoiie dei Kapillantkt uutei 
Voiausset/iung kontinuieilichei Diolitea.ndeiiing, ZS f pliyt. Ghem 13, 057 725 

(1894) 

"j 0 W Rontgen n bclineidei, Ann d Pliys (3), 2», 202 (1886) 
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hohe infolge dei Vauation des spezifischen Gewicktes der FlUssigkeit 
auok von dei Tempeiatm dei ganzen Flussigkeitssaule ab Fllr sebr 
genaue Bestimmungen miiB sich dahei der ganze Appaiat in einem 
Thermostaten befinden Da die Obeiflacbenspannung sebr von dei Rein- 
b,eit del Obeiflacben abbangt, ist auf diese insbesondeie zu achten^) 


Fig 209 



Em besondeis ftti hygioskopiscbe Flttssigkeiteii geeignetei Apparat 
isfc del von R Walden mid R Swinne^) m Fig 209 

Dei Kopfteil aho ist anf den Ubrigeii Teil aufgescblilien , an a 
imd A &ind Tiockenidbien (Cbloi calcium, PgOg) angescblossen TJm mog- 
licbst ivenig Flubsigkeit zu beanspiucben, ist der Boden des in emem 
Tbeiniostaten befindlicben Gefafies eben Beobachtet wnd wiedei die 
Hohendiffeienz in dem weiten Gefafi und dei Kapillaie 

') Den Rnndvmkel kaiui man bei eiiiei die Kapillaiwanduiig ftbeihaiipt 
benet/enden Flfbsigkeil zum Veisduvnideii biingen, indem man znnllch&t die PliiS'^ig 
keit m del Kapillaie ubei die bteigbdhe ll empoibtuigfc und danti sioli einbtellen 
hiflt Die Kiipill.wwnnd bleibt dann nut einei Plussigkeitsscliicht bedeckt Aut 
diese Weise stSBt die gasfhimige Phase nui nielii an die fluasige Phase, wilhiend 
die teste aiisgeschnltet mt 

P Walden ii R Su inno, ZU i phyo Clieni 79, 700 (1912) 
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Sehi einfach imd bis zu den Siedetempeiatuien dei Plus&igkeiten 
biaucbbai ist aucb dei Apparat von Ph A Guye und Tb Penal di) 
(Fig 210) 

Em mit Stopfeu veisehenes Reagenziohi ist mit einem Tbeimo- 
metei, mit emem Luftkommunikationsiohi und einem Glassfcabcben aus- 
gestattet, daS zui veitikalen Ftthrung dei auf 
dem Boden des Reagenzrobrchens aufstebenden ^ 

Kapillaie dient Die in die zu untersuchende h 

Flussigkeit taiicbende Kapillaie bat an ibrem |l| 

unteien Ende ein Lock zum Eindiingen dei llB 

FlUssigkeit In Fig 210 sieht man nocb einen 
zylindiiscben, axial durchbobiten Glasblock, 
duicb den die Kapillaie mit leicbtei Reibung 

hindiiichgebt Ei dient sowobl zui Veitikal- ^ i i uh ■ — 

stellung del Kapillaie als zur Veimeidung des ni ' I 

Veibiaucbs groBerei Plussigkeitsmengen 

Wabiend bei den bisbei gesobildeiteii 
Appaiaten die Obeiflacbenspannung dei Flussig- 
keiten in Beitlhiung mit Luft gemessen wiid^), 
ibt bei del Appaiatui von W Ramsay und 
J Shields®) (Pig 211) nur gesattigtei Dampf 
voihanden 

In dem geschlossenen und evakuieiten 
Rohi ABG befindet sicb die zu unteisucbende 
PlUssigkeit Das Rohi ist von emem ent- 
sprechenden Temperatuibade (z B Dampf bade) 
umgeben In dei Fltls&igkeit schwimmt eiii zu- 
geschmolzenes Glasiohi I), das eine Eiseuspiiale 
enthalt und veimittels ernes angescbmolzenen 
Glasstabes A' die Kapillaie tiagt, die bei A’ 

ein Loch zum Eindiingen dei Flussigkeit auf- T 

weist Dei Magnet HH dient dazu, urn die I 

') Ph A Guye n Th Peuaid J ihmi phys 
5 Sl-111 (1407) 

”) 111 den niPi'iten Fallen unteisrlieiden sirli ilit 
gegen Lult von 1 Atm Dinck untl gesatfcigtem Flubsig 
koiNclampf bis /urn Sieclepnnkt gemessenen Weite von u 
nni sehi wemg (0,')“/o) Hiehe z B Ph A Wnyc u 
Til Renal d, 1 clnm phis 5, 111 (1407) 

W Ramsay n 1 Shields, ZK t phjs Chem 12 , 459 Siebe 

daselbst auch die Beschieihung emei komplizieiten Appaiatur ftU Biiioke bis zu 
100 Ahii Vgl ieinei R Schenek, ZS f phy- Cheui 26 , 847 (IbOS) 
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Kapillaie nacli oben odei unteu zu scLieben, damit dei Fltlssigkeits,- 
meniskus stets m dem obeien, genau kalibiieiten Teil der Kapillaie sicb 
befindet 

Urn die Obeiflacbenspaimung bei den Siedetempei aturen dei 
^'lussigkeiten zn messen, kann aucb dei Apparat von R Scbiff^) 
(Fig 212) dienen 

Man bangt zwei veischieden nreite kommunizierende Kapillareii 
bekannten Halbniesseis (ij und emem Quecksilbeigewicbt 

bescbweit sind, lu dem Dampf dei siedenden FlUssig- 
keit ciuf Die Kapillareii sind znni Teil ebenfalls mit 
dei Flussigkeit gefttllt, es stellt sicb ein bestimmtei 
Hobenunteischied H dei FlUssigkeit in beiden Kapil- 
laien bei Deiikeii wir nns die beiden Kapillaien 
zuiidclisfc getiennt in erne niid dieselbe Flussigkeit init 
giofiei ebenei Obeiflacbe taucbend, so wbiden, -wenii 
wir die Meniskuskoiiektion vernacblassigen, die sicb 
emstelleiiden Steigboben seiii 


Fig 213 


>1 S 0 

ahei 

(^-^1 

0 (J V^i 

2 a cos O' r-r 1 1 K 
; = H (260) 


Da in beiden Fallen, ob die Kapillaren getiennt 
111 die Flussigkeit taucheii, odei ob sie miteinandei 
veiscbmolzen nnd init FlUssigkeit gefUllt smd, Koni- 
munikation zwiscbeii ibnen voibandeii ist, muJ3 sicb 
ill beiden Fallen deiselbe Weit von ET voiflndeu Es ist somit dei 
Weit von ly nnt Hilte des Schiftscben Appaiates aiis G1 (260) be- 
stiminbai 

Betieffs del Geiiauigkeit dei Steigbbbenmethode sind besonders 
die Arbeiten von F Volkiiiaiin ^) enizuseben Wn eiwahnen scblieb- 
licb noch, dafi sicb die Steigbobenmetbode aufiei fill inittleie Tempe- 
latmen aucb ftii Messungen sowohl bei sehr tiefen als sebi boben 
Tempeiatuien eignet 


'j B '51 luff Bei <1 rhem Ues 16, 2963 (1882;, Lieb Aun I 
') P Volkmanii, inn il Phy^ (p, H, 777 (iSfiO), 17 S6 J ( 
(1894), 50, 483 (1893), 03 303 (1897) 6G, 114 (1898) 


13, 47 (1884) 
5R2J , 5B, 6*i3 
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Methode des Tropfengewichts 

Von Th Tate^) iht gefunden woideu, dafi das Gewicht ernes you 
einei Rolne abfallenden Tiopfens cetens paiibus deni Durcbmessei des 
Robies nnd dei Obeiflacbenspannung dei Pliissigkeit piopoitional ist 
Wn konneb dieses sogenannte Tatescbe Gesetz leicht imtei ver- 
einfacbenden Amiahmen keileiten, wenn wii Pig 213 befciacbten 

In eiuei Robie vom Halbmessei t sei Plilssigkeit bis zuni Niveau CD 
voibanden, es faUe yon AB, dem unteisten Queiscbnitt dei Rbbie, em 
Tiopfen ab Dei Moment, m dem dei Tropfen von dei 
Robre abfallt, kann in eister Aunabeiung als ein Moment 
des Gleicbgeivicbte& aUei an dem Voigang beteiligten 
Krafte angeseben werden’*) In die&em Moment wiikt von 
auBeien Kiaften auf die Plbssigkeitsmasse des Tiopfens 
unterhalb AB eistens die Scbweie, welcbe nacb uiiteu 
ziebt, zweiteiis die Obeiflacbenspannung dei PHlssigkeitshaut 
uud del Auftiieb dei deii Tiopfen umgebendeu Atmospbai e, 
welcbe genannten beiden Krafte nacb oben geiicbtet sind, 
endlicb diittens dei in dei Queiscbmttsebene A J5 beiiscliende 
inneie Flbssigkeitsdruck, dei die Pliissigkeit untei AB nacb 
unten ditlckt und teilweise auch von dem auf CD lastenden 
Atmospbarendi uck beriUbit Nemien ivii das Gewicbt des 
iallenden Tiopfens (? in Giainmen, so ziebt die Kiaft Gg 
nacb unten uud die Obeiflacbenspannung 2ric a nacb 
oben Den inneren Plussigkeitsdiuck in dei Queiscbnitts- 
ebeue AB konnen wir leicbt augeben, wenn wu an- 
nebmen, dafi die Oberflacbe des Troplens unmittelbar untei AB eine 
kieiszylmdiisobe ist Wenden wu dann G1 (259) an, so babcn wir zu 
bedenken, dafl dei Krummungsiadius dei Zylmdermantelflacbe gleicb 

00 ist, da die Scbmttlinien Gerade, paiallel zui Zylindeiacbse, smd, und 
dafi weitei der Krummungsiadius Rg dei Schnittlime an einer zui 
Zylinderachse senkrecbten Schnittebene gleicb », dem Halbmessei dei 
Robre, ist Jeder Quadratzentiraetei dei Pltlssigkeitsobeiflacbe m un- 

mittelbaiei Nabe dei Ebene AB ilbt also einen Noiraaldiuck — auf 

) 

die inneie Plilssigkeit aus®), zu dem sicb noeb dei Atmospbai endi uck 
gesellt Im Gleicbgewicbtsfall mufi dabei dei iiinere Plussigkeitsdiuck 

>) Th Tate, Phil Mag (4), 27. 176 11864) 

®) In WnMicbkeit muB dei Voigang, iim ein genanes Resiiltat 7ii eihalten, 
ak eui dynamischei hehandelt weideii 

’'j Da die Zylmdeimantolflaohe nath auflen koiivex ist, so lesultieit aiis 

01 (259) em Duick nnd nielit eiii Ziig 


Pig 213 
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m del Ebene gleicE dem Atmospliarendruck f veimeliit um — 

sein Aut die ganze Flaclie AJB wiikt demnach. der Flussigkeitsdiiick 
J iL — g 71 > veimeh-it iim p i^ic nach unten ein Bedenken wii, 
clad die Wirkiing deg Atmosphaiendiucks auf den Tiopfen ^icli aufliebt, 
da sie von alien Seiten gleiokmafiig erlolgt, so ist die Gleichgewichts- 
bedingung 

2)Tzc/=G (j-^-an) Oder aitr = q (261) 

Die genaiieie Theorie fill das dynamische Phanomen des Abti opfens, 
nacb del die G1 (261) zu modifizieren ist, wuide von Loi d Rayleigh D 
und iiisbe&ondeie von Th Lohn- 
steiii entwickelt Eine gioJ3e 

Reihe sehi genauei expeiimentellei 
Unteisuchungen Ubei die Methods 
des Tiopfengewicbts ist von J Li- 
vingstone, R Moi gaii und semen 
Mitaibeitern^) duichgefUhit woiden 
Emei del von Morgan veiwen- 
deten Appaiate ‘) ist in Fig 214ra 
und b daigestellt 

Moi gan veiwendet seme Me- 
thode nui zu lelativen Messungen, 
indeiii die Obeiflachenspannung einei 
Eichfllissigkeit als bekannt voraus- 
gesetzt wild Mifit man untei sonst 

') Loid Ray 1 eig h , Phil Mtg Ci) 
4S -i21 (18‘)4) 

-) 'i’ll Lohiisteiii, Ann d Phi^ 
(4) 30, 237, 606 (1006) 21, 1030 (1006) 
22, 737 (1907) ZS t phys Chein 04, 
6X6 (1908), F Kohhauqch, Ann d 
Pliyb (4), 20, 708 (1906), 22, 101 (1907) 

®) J Livingstone R Moigiln 
11 R Ste\en',on, ZS t plija Chem OS 
0 I III I 111 (1008), Moigan u E Higgins 

lb 64, 170 (1008J, 77, 3S0-355 (1911) 

I MJ 7S, 129-117(1011) Moigan u E (.1 

Thomssen ib 78, 148-168 (1911) 
Moig.inii G K Daghhan, ib 78, 169—184(1911), Moiganii F W Sohwaitz, 
lb 78, 18')— 207 (1011), Moigan 1 Auiei Chem Soc 33, 1060-1071 (1911) und 
SO, 127J-1290 (1011) 

'*) Em Appaiat flu giofite Cenaingkeit ist bei Moigm, ZS f plus Chem 
64, 170 (1908), ein sehi bequemei und bandlichei, ib 77 343 (1911) zu fanden 


Fig 214 a u b 
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gleichen Bedingungen die Tiopfengewichbe dei EicMussigkeit uud dei 
unbekamiteu Fltlssigkeit, so folgt aus G1 (26 Ij 



Moigan mififc nun dnekt nickt die Tiopfengewiclite, sondein dfe 
Tiopfenvolumen, aus denen mittels dei bekannten spezifischen Plussig- 
keitsgewichte die eisteien leicht zu finden sind Zu diesem Zwecke vei- 
wendete Moigan eine genau giaduieite und kalibiieite Kapillaiiobie 
(Kapillarbdiette), die auf einei Skala montieit ist und mit del zu untei- 
sucbenden Flbssigkeit gefullt wild Das Volumen dei Kapillaie, das 
zwiscben zwei urn 1 mm abstehenden Teilstucben liegfc, betiagt nui 
0,000056 — 0,000046 ccm Bei B ist em eiweiteites KapiUaiiobi ange- 
setzt, das bei S' veiengt ist und dessen Mundsttick bei 0 die Foim von 
Fig 214b zeigt Die KapillarmUndung ist untei 45* exakt scbarf ab- 
gescbiagt, 'wodiucb die Flacbe, von welcbei dei Tiopfen abfallt, geiiau 
definieit wild Auf diese Weise wild cm Hinaufkiiechen dei FlUssig- 
keit langs dei auBeren Kapillaiwand, das zu Pehlerii Veianlassung gibt, 
vollig veiraieden Das Rohi SO tiagt emeu nut Scbliff veisebenen 
Deckel R, der das GefaB D veiscbliefit F ist ein Napfcben, welches 
mittels des Stabes Gr veitikal veiscboben weiden kann und zui Ftlllung 
del Kapillaibtliette mit Plussigkeit dient Auf dem Boden von D ist 
eine dtinne Fldssigkeitsschicht ausgebieitet, die Rbhie i? ist mit Filtiiei- 
papier, das nut dei Fltlssigkeit getianktist, ausgestopft LL(,)Q dienen 
zum Festhalten des Deckels mit Hilfe von Drahtspiialen Will man ein 
Tiopfenvolumen inessen, so saugt man mit Hilfe eines an A ange- 
scblossenen Gummiballes die Flussigkeit bis S booh und best den Fltissig- 
keitsstand in dei Kapillaie, z B bei F ab Sodann laBt man duicb 
Druckgebung mit Hilfe des Gummiballes ganz langsam bei 0 emeu 
Tiopfen entsteben und abfallen und saugt wiedei bis 8 zuitlck Die 
Diffeienz dei Flllssigkeitsstande am anderen Ende dei Pkssigkeitssaule 
(bei F) gibt das Volumen des abgefallenen Tiopfens Es muB aucb bei 
diesei Metbode auf sehi genaue Tempeiatuikonstaiiz geacbtet weiden 
(genaue Tbeimostaten) Insbesondeie ist abei zu beachten, daB nicbts 
von dem sicb bildenden Tiopfen duicb Veidampfung veiloien gebt *). 
Man erieicbt dies daduicb, dafi man die Fltlssigkeit D um 10 — 20“ tlbei 
die MeBtempeiatui eiwaimt und dann auf diese abktlblt, wobei sicb dei 
Dampf in Foim euies femen Nebels auf den Wanden von D niedei- 
scblagt 

DaB fui eincn und denselben Appaiat dei Quotient aus Tropten- 

') Wu weiden spatei selien, daB dei Dauipfdiuok iliesei Tiopteu girtfiei alo 
ubei ausgedelinten, ebenen Flii-^sigkeitsflacben ist 
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gewictit unci Oberflachenspannung erne Konstante ist, kann man aus 
Tab 70 (Moigan) entnehmen, m dei die angegebenen Werte von o 
nacli andeien Metlioden bestimmt wuiden^) 


Tabelle 70 

Dm eliniessei ties. Munrlstlickes etwa = 0,62 cm^ 
1 mm aui dei Bliiette=: 0,00008 ccm 


bnbotan/ 

Temp 

Yolumen 

ties 

t illenden 
Tiopfeiib 
111 com 

Spe/ 

Gewiclil 

Gewioht 

fallenden 
Tiopfens 
111 mg 

Ohei 

HtUien 

spaunung 


Den/ol 

80,5'' 

0,01880 

0,8b7 

38,64 

26,58 

1,260 


()0,7 

0,03420 

0,831 

28,50 

22,77 

1 251 

I'liloihan/cil 

28,5 

0,08561 

1,098 

39,10 

31,02 

1,261 


(>,5,0 

0,08220 

1,058 

34,07 

26,91 

1,266 

Inilin 

37,8 

0 05088 

1,013 

50,99 

40,69 

1,250 


■i«.2 

0,04676 

0,982 

45,91 

37,82 

1,230 

I'lnnohn 

28,0 

0,04912 

1,091 

58,58 

42,80 

1,265 


(1.5,0 

0,04572 

1,060 

48,47 

08,22 

1,268 

Wassei 

25,5 

0,08812 

0,9969 

87,85 

09,70 

1,260 


56,9 

0,08180 

0,9848 

80,55 

64,79 

1,244 


79,2 

0,07742 

0,9722 

75,20 

60,97 

1,233 


Mittelveit von Kt i 1 2')3± 0,004 

Mitlloiei I'Vhlei dei Einzelveite i 0,011 


Von weiteien Aibeiten, die sich mit dei Tropfeninethode be- 
scbaftigen, seien noch die von J Tiaiibe^), Pb A Q-uye und L 
Perrot”), <3- N Antonovv^) und 0 Olliviei ®) genannt 

Die weiteien Metboden dei Me&sung von Obeiflacbenspannungen, 
bei denen fest-flussig-gasfoimige Greiizflacben auftieten, konnen bier 
nui eiwabnt weiden Es geboien bieibei die Mes&ung dei Obei- 
flacbenkiummung einer Flussigkeitskuppe, die am obeien Rande 

') Nacb Th Lolinstein, ZiS 1 phys Chem 84, 410 (1913) ist jedoch die 
iipmiiu Konvtin? dei Quofienten iu& G und a ftii die gewillilten Siibstanzen und 
den gevfiililteii Rohidiuchmessei niii eine zufiillige, die sicli aiiB dei genaueien 
Tiieoiie voiaubsagen lilBt und nnlei andeieu Veisuolisumafccludeu nichl zutiefton 
wurde Die Beieclmung dei a Weite milBte danii aus den Yeraucliidaten iintei 
\nvvenduiig komplizierterei Poimeln erfolgeu 

3 Tiniibe, J f piakt Chem 34, 292 u 515 (1886), Bei d chem Ges 
19, 1673 (1886), 20, 2644 (1887) 

“) Ph A Guye u L Peiiot, Aich sc phys et nat (4), 11, 225 (1901), 
16, 182 (1903) 

■*) G N Antonow, T chiin pliys 6, 372 (1907) 

'^) H 0 1 1 1 V 1 e 1 , Ann chiin phys (8), 10, 229 (1907) 
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mes Roliies erzeugt wnd (H v Helmliolfcz und W Konig^), G 
deyer®), H Siedentopf®) und Stockle)*), die Messung dei 
harakteiistischen Dimensionen flachei Tiopfen auf fesfcen Untei- 
igen, odei flaclier Luftblasen m der zu nnteisuclieuden Flttssig- 
eit, wobei die Luftblasen unteibalb emei festen, die Flussigkeit oben„ 
,bscblieBenddn Grenzflacbe sicli befinden (6 QuinckeVOi die Messung 
es Kapillaizuges an einer m eine Fliissigkeit eintaucbenden, an 
iinein Wagaim aufgebangten Platte (L Wilhelmy) dieMes- 
ung des AbreiBge-vvicbtes von boi izontalen Flatten (Gray- 
j u s s a c), die an einem W agarm bangend mit der Flussigkeitsoberflache 
n Berilhrung gebracbt werden und duich Auflage you Gewichten auf 
lBi anderen Seite der Wage bis zuin AbieiBen gebiacbt weiden (Tim- 
leig'^), Weinbeig®), Gallenkanip®), M Oantoi)^®), und endlicb 
.16 Messung des Blasendiucks, bei -welcher dei Diuck gemessen 
i^iid, del notig ist, um eine Luftblase aus einei in die Flussigkeit 
auchenden KapiUaie beiauszupressen (M Cantoi^"), R FeusteH^), 

J Jagei^®), Wbatmough^®) und Cz'apek) 

II Metkoden mit flussig-gasformigen Gxenzflaclien, 

AuBei den beieits aufgezablten Metboden zui Bestimmung yon 
Dbeifldobenspannungen gibt es nocb einige, die ausscblieBlicb mit flUssig- 
yasfoimigen Gri enzfiacbeii aibeiten Die tbeoietiscbe Bebandlung diesei 
Metboden ist jedocb schwierig Wn aeben dabei yonibiei Bespiecbung 
lb, zumal sie voiwiegend ein pbysikaliscbes Intel esse baben Es gebbit 
unacbst bieibei die Metbode dei Kapillai wellen, deien Theoiie ins- 
lesondeie yon W Thomson ("Loi d Kelvin) gegeben wmde Bei ibi 

1) H V Helmholtz u W Kdnlig, Ann d Phys (8), 16, 1 (1882) 

'“J 0 Meyei, Ann d Pbys (8), 63, 864 (1894) 

») H Siedentopf, Ann d Phys (3), 61. 285 (1897) Meai,ung ?on o bei 
jescbmolzeuen Metallen 

“) St 0 Okie, Ann d Phys (8), 66, 499 (1898) 

^) G Quincke, Ann d Phys (2), 189, 1 (1870) 

«) L Wilhelmy, Ann d Phys (2), 119, 186 (1863) 

’) G Timbeig, Ann d Phys (3), 80, 588 (1887) 

«) B Weinbeig, ZS f phys Chem 10, 39 (1892) 

*>) W Gallenkamp, Ann d Phys (4), 9, 475 (1902) 

'») M Cantoi, Ann d Phys (3), 47, 399 (1892) 

”) R Peustel, Ann d Phys (4), 16, 61 (1905) 

’') G Jiiegei, Wien Bei II a, 100, 245 u 493 (1891) 

>■') Whatmough, ZS f phys Chem 89, 129 (1902) 

C/apek, Methode [zui direkten Bestimmung dei Obeiflacheuspannung 
iei Plasmahant von Pflanzenzellen, Jena, G Pisoliei 1911 

'») W Thomson, Phil Mag (4), 42 , 375 (1871), siehe auch Poynting- 
rhomson, A Testbook of Physics, Bd I, S 157 

Jellinek, Lelnbuc6 dex physikaliselien Chsmie I 40 
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weiden duich zwei feme Spitzen, die an den Zinken emei schwingenden 
Stimmgabel befestigt sind und 1—2 mm tief m die FlUssigkeit tauchen, 
Obeiflachenwellen erzeugt, die unter dem EnifluB dei Sckwere und 
Obeiflackenspannung steheii Duich Messung ihiei Wellenlange X nebst 
Sobwingungfe/abl v und FUlssigkeitsdicbte S weifi man die GioBe von a 
BezUglich diesei Methode, die auch fill extiem tiefe und bobe Tempe- 
raturen geeignet ist, smd bauptsacUich die Aibeiten L Grunmachs^) 
einzuseben Bei dei Metbode der schwingenden Plttssigkeits- 
strablen, deien Tbeorie von Lord Rayleigh®] entwickelt wurde, tiitt 
^ aus einer veibikalen Rohre von z B elliptiscbem Queischnitt ein Flussig- 
keitsstiahl aus, del um seine nabezu kreiszybndnscbe Gleicbgewicbts- 
form Schwiugungen vollfuhrt Es sind hiei bauptsachlicb die Arbeiten 
von P 0 Pedeisen®) iind N Bohi*) zu nennen Zum SchluB ist 
noch die Metbode dei schwingenden Tiopfen zu erwabnen (P 
Lenar d)®), bei welcher ein fallender Tropfen nicbt seine kugelfbrmige 
Gleicbgewichtsfigm dauernd beibebalt, sondein seme Gestalt Scbwingungen 
um diese Gleicbgewicbtsfoim vollfubit Die in diesem Abscbnitt ge- 
nannten Metboden baben nocb desbalb ein besonderes Interesse, weil 
man mit ihnen die Obeiflacbenspannungen stets fnscbei Eltissigkeits- 
oberflaoben mifit, die gegen alteie meistens TJnteisobiede infolge mole- 
kularei Verandei ungen zeigen 

Resultate 

Bezllgbcb des Di uckeinflusses auf die Obeiflacbenspannung 
einei reinen Flussigkeit ist so gut wie nicbts bekannt, da nur dei Fall 
des AneinanderstoBens von Fltissigkeit und gesattigtem Dampf leicbt zu 
hbeiseben ist, dei gasattigte Dampf aber bei jedei Tempeiatui nui einen 
einzigen Dampfdmck aufweist Die Druckandei ungen, die auf die Obei- 
flacbenspannung BinfluB tlben, sind also stets mit Temperaturanderungen 
veibunden®) Wir wollen desbalb nui die Tempei atu i abbangig- 
keit del Oberflacbenspannung von Fliissigkeiten betiacbten 

DaB die Obeiflacbenspannung emei Flussigkeit mit steigendei 
Tempeiatui abnimmt, ist zu eiwaiten, well diese Spannung die Gienz- 

') L Grnnraacli, Ann d Phys (4), 3 660 (1900), 4, 367 (1901), 6, S59 
(1901), 9, 1261 (1902), 16, 401 (1904), 22, 107 (1907), 28, 217 (1909), Phys ZS 
11, 980-984 (1910), 12, 847-859 (1911), siehe ancli A Kalahne, Ann d Phys 
(4), 7, 440 (1902) 

“) Loid Rayleigh, Pioc Roy Soc 20, 71 (1879), 84, 180 (1882) 

®) P 0 Pedeisen, Pioc Roy Soc A, 207, 341—892 (1907) 

•*) N Bohi, Phil Trans (A), 200, 281—317 (1909l 

“) P Lenaid, Ann d Phys (3), 30, 209 (1887), Heidelb Bei, 1010, 18 Ahh 
“) Vgl hieizu H Pioundlich, Kapillaichemie, S 42 
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flachenspannung zwischen dei flftssigen und gasfomigen Phase daistellt 
und diese Grenzflache bei dei kiitisclieii Tempeiatm veischwindet imd 
somit auch ihre Spannung Null wild In dei Tafc wild auch die Tempeia- 
turahhangigkeit Ton a hei alien Plussigkeiten duieh die lineal e Poimel 
ae = a„(l— . (2(32> 

wiedergegeben, wo sich auf den Celsiusnullpunkt beziehfc und [ der 
Temperatuikoeffizient der Oberflacbenspannung ist WUrde diese 
lineare Foimel bis in die nachste Nahe der kiitischen Tempeiatui H,, 

gelten, so wuide sioh die kiitiscbe Teinperatur = 0) zu be- 

lecbnen In der Nahe der kiitischen Tempei atui nimmt ]edoch izy nicht 
mehr lineai, sondein etwas lang- 
samei ab, wie dies Fig 215 vei- 
anschaulicht 

Zu del aus dem Kurventeil 
niednger Tempei atuien bneai 
extiapolieiten kiitischen Tempe- 
latur hat man bei alien FlUssig- 
keiten noch einen bestimmten 
Betiag A (ca 6®) hmzuzuzahlen, 
um die kiitisohe Tempeiatui zu 
erhalten Zahlt man nun die Veisuchstenipeiatui Yon dei koiiigieiten 
kritischen Tempeiatui — A - nach rdckwaits, bildet man also die 
Differenzen tig — A — so nimmt 61 (262) die einfachere Gestalt 

ae = c>a I (^ - A - 0) (262a) 

an, wo die Giofie ag den Yom koingieiten kiitischen Tempei atuipimkt 
ab gezahlten Tempei aturen diiekt piopoitional ist 

Wu wollen bei diesei Gelegenheit beieits hier ein sehi interessantes 
Gesetz streifen, das uns spatei (s 2 Buch) bei Bespiechung des molekulaien 
Aufbaues dei Fliissigkeiten noch genauei beschaftigen wild Eechnet man 
nach R v Eotvos ^) sowie W Ramsay und J Shields®) nicht mit der 
fieien Obeiflacheneneigie pro Quadiatzentimetei, die numeiisch gleich a 
ist, sondein mit dei molekulaien, so kommt man zu emei intei essanteu 
Gesetzmafiigkeit Unter dei molekulaien Oberfiachenenergie hat man 
das Piodukt aus dei Qrofie cr und dei Obeiflache ernes Mols dei flussigen 
Substanz, wenn diese Kugelfoim zeigt, zu veistehen Das Molekulai- 
gewicht der Flilssigkeit ist hieibei gleich dem ihies Dampfes gesetzt 
Nennen wir das Molekulaigewicht dei Flttssigkeit M, ihie Dichte 8 
(Gianim pio Kubikzentimetei), so ist das Volumen eines Mols in 



') E V Eotvob, Ann d Phys (3), 27, 452 (1886) 

2} W Ramsay u J Shields Phil Tiatis (A), 189, 647 (1898) 
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KubilcKentimetei -g-, dei Radius des kugelfoimig gedachten Volumeus 



die Oberflaclie des kugelfoimigen Molvolumens daher 




Die molaie ObeifiacheDeneigie eigibt sicb daan nacb 61 (262 a) zu 

«. (4r 

/ M 

Es zeigt sicb nun zunacbst empiiisch, dafi der Eaktoi l~g~j **01 
Mr die gioBe Mebizabl dei ElUssigkeiten eine Kon&tante R" ist, so dafi gilt 




(26B) 


Dig inolekulaie Obeidlacheneneigie ist also den von dei konigieiten 
kntiscben Teniperatui ab gezablten TemperatuidifPeienzen direkt pro- 
poitioiial Die Konstante K bat nacb den genauesten Ermittelungen 
von Moigan den Weit von 2,11 Erg, wo a in Dynen pio Zentimetei 
nnd 6 in Grammen pro Kubikzentimeter zu recbnen ist Dafi K fbi 
viele Elussigkeiten einen nabezu konstanten Weit aufweist, gebt aucb 
aus den in Tab 71 verzeicbneten Daten alteier Beobacbtei bervoi 


Tabelle 71, 


Stoft 

K 

Beobacbtei 

Liteiatuistelle 

.Stiokstoft 

2,00 

Baly u Donnan 

T Chem ,Soc SI, 907 (1902) 

Siraeistoft 

1,92 

. » 


Aigoii 

2,02 



Kohlenoxyd 

2,00 



Kohlensliuie 

2,24 

Veischaftelt 

Comm Lab ofPbjH Leiden Ni 28 
(1896) 

hiliciumtefciaohloiid 

2,08 

Ramsay u Shields 

ZS f pbys Ghem 12, 483 (1898) 

Siilfuiylchloiid 

2,16 


Benzol 

2,10 



Aetbyliifchei 

2,17 



Arulm 

2,05 



Pyudm 

2,23 

' « « 


Nitiobenzol 

2,23 



Tetrachloikohlenstott 

2,11 



Schwefelkolilenstoff 

2,02 




Bei mancben Fllissigkeitsklassen, wie z B Alkobolen und Fett- 
sainen, ergeben sicb mit den Molekulaigewicbten der Dampfe vielklemere 




f Ins-Jigte 


Goseti von EdtvBs und Rainsay-Shield? (i29 
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X'Weite (aliphafescie AlkoMe 1,0 — 1,6, oigamscke Sauien 0,8— 1,6, 
Wassei 0,9 — 1,2), bzw mit dem normalen jST-Wert (2,11) viel giofiere 
ilf-Weite Man scbliefit danu (siehe spater) bei solcben Fliissigkeiten, 
daB :hi Molekulaigewicht im fltissigen Znsfcand ein Mebifacbes von dem 
'im dampffoimigen ist (A-Ssoziation) ^ 

Wu heben nocb besondeis beivoi, dafi die xm folgenden bauflg 
betiacbteten Stoffe, Koblensauie und Aethylatlier, nacb Tab 71 nicbt 
assoziieite Stoffe sxnd 

Zum Scblusse sexen nocb einige numeiische Daten fUr a in Dynen 
• pjo Zentimetei (Tab 72 — 75), und fiii den Temperatuikoeffizienten Y 
(Tab 76) nacb H Fieundhcb^) niitgeteilt 


Tabelle 78 

Obei flttchenspaunang von Metallen 


Stofi 



Beobachtei 

Liteiatuibtelle 

Nalmini (aeuen COd 
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Quincke 

Ann d Pliys [2], 136, 621 (1868) 

Kahum , „ 

IS 

8b0 



Knpfei „ , 

1080 

ii 1000 

Heizleld 

„ [3], 02,450(1897) 

Silbei 

1060 

750 

Giadenwita 

. [8], 07, 467 (1899) 

Gold 

1070 

612 

Heydweilei 

. [4], 62, 694 (1897) 

Kadinuun 

36x 

810 

Siedentopf 

, [4], 61, 235 (1897) 

Queoksilboi (i Vakiima) 

15 

486 

Stockle 

, [4], 60, 499 (1898) 

Zmn 

277 

610 

Siedentopf 

1 C 

Rlex 

880 

500 

, 

1 ( 

Antmiuii (gegeu COj) 

482 

240 

Quincke 

1 c 

Wibiiint 

34b 

420 

Siedentopf 

1 c 

Eifeeii 

1200 

ca 1000 

Quincke 

1 c 

Plahu 

1770 

ca 1500 -2000 


1 C 


Tabelle 74 

Obex ilijchenspamiung ges chmolzenex Sal/e 


Stoft 

0 

“ 

Beobachtei 

Liteintmstelle 

NaUl 

820" 

120 

Tiaube 

Bei d chein Ges, 24, 8074 (1891) 

KOI 

790 

100 


KaDi 

770 

110 



KBi 

750 

94 



KJ 

700 

86 



KNO3 

338 

110 

Bottomley 

J Ghein See 88, 1421 (1908) 

K,L'0, 

880 

170 

7’iaiibe 

I c 


') H Pieundhcb, Ivapillaithemie, S 30 f 
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Tabelle T*) 

Obei tl ftohe nsiianiiung oiganibcliei Veibindungen 


Stoff 

0 


Beobachtei 

Liteiatnistelle 

Benzol 

20“ 

28,8 

Volkmann 

Ann d Phys [3], 56, 457 (1895) 

Toluol 

20 

28,2 


Methylalkobol 

20 

23,0 

Eamsayu Shields 

ZS f phys Ohem 12, 488 (1898) 

Aethylalkohol 

20 

22,0 


Aethylkthei 

20 

16,5 



Ameisensauie 

20 

37,1 



Essigsiime 

20 

23,5 



n Biitteisauic 

20 

26,3 


» 

Chloroform 

20 

26 

Magie 

Ann d Phys [8], 25, 421 (1885) 

Teti aohloi kohlensfcoff 

20 

25,7 

Ramsay u Shields 

1 u 

Behwefelkohlenstoff 

20 

38,5 

Tabelle 76 

1 0 


Stoft 

T 

Beobachtei 

Liteiatnistelle 

Stiokstofi 

0,018 

Baly 11 Donnan 

J Chem Soc 81, 907 (1902) 

Algol! 

0,018 



Kohlenoxyd 

0,018 



Kadinium 

0,00042 

Siedentopf 

Ann d Phys [3], 61, 235 (1897) 

Queoksilbei 

0,00035 



Zinn 

0,00027 



Blei 

0,00029 

„ 


Wassei 

0,0020 

Volkmann, Poich 

Ann d Phys (3), 66, 488 (1895), bzw 
Ann d Phys (4), 17, 749 (1905) 

Ben/ol 

0,0085 

Renal d u Guye 

J chnn phys 6, 81 (1908) 

Aethylalkohol 

0,0027 

Ramsayn Shields 

ZS t phys Chem 12, 483 (1893) 

Phenol 

0,0029 

Penstel 

Ann d Phys 14], 16, 61 (1905) 

Essigsanie 

0,0038 



Amlin 

0,0025 

Renal d u Guye 

1 c " 

Nitrobenzol 

0,0028 

Penstel 

1 0 

S ch wef elkohl a n stoft 

0,0029 

Ramsayn Shields 

1 c 


8 Veidampfen der Flussigkeiten. 

Wie wir beieits S 432 ff sahen, gehort bei jedei Tempeiatur zu 
einei Flu&sigkeit ein emziger wobl definiertei gesattigtei Dampfdruck ^). 
Bimgen wu also in emen giofien evakuierten Raum eine genilgend gioBe 
Pliissigkeitsmenge, die nui emeu Teil Ton ihm ausfilllt, so gebfc ein Teil 


') Uebei Emschrdinkungen dieses Satzes sielie weitei uiiten. 
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dei FlUssigkeii in tlen gasioimigen Zustand ubei und erfdllfc den ubei 
der Pltl&sigkeifc zm Veifdgung stehenden Raum, dessen Wandungen die 
gleicbe konstanfce Texnpeiatni T wie die Plbssigkeit und der Dampf 
babeii sollen, bia zu einein be&tiinmten Druck, d i dem Diuck p des 
^gesattigten Dampfes Niu bei diesem Diuck p beiiscbt bei der Tem- 
peiatui T Gleicbgewicht zwiscben der flussigeii und gasfoimigen Phase 
Diilckt man bei konstant gebaltenei Tempeiatui staikei auf den Damjif, 
so mufi 61 sicb volhg kondenaieren, druckfc man wenigei staik, so mufi 
die gauze PiUssigkeit veidampfen^) Erst wenn die gasfdimige odei 
, flussige Phase verschwunden ist, kann bei dei heiischenden Temperatui T 
und dem gewahlten gioBeien odei kleineien Druck wiedei Gleicbgewicht 
fiir die tlbiigbleibende Phase bestehen. Ebensogut wie man die Teni- 
peiatui als unabhangige Variable des Gleichgewichts Plussigkeit-Dampf 
behandelt, als deien Punktion dei Dampfdiuck eischeint, kann naan auch 
den Dampfdiuck -als unabhangige Yaiiable ansehen und die Tempeiatur 
als Punktion betiachten Man kann dann sagen, daB zu jedem Dampt- 
diuok p nui eine einzige Tempeiatui des flttssig- gasfoimigen Systems 
gehbit, bei dei Pitlssigkeit mid Dampf nebeneinandei bestehen konnen 
Ist die Tempeiatui des Systems hohei als die zu dem Druck p gehoiige 
und wild sie konstant gehalten, so veidampft die Plhssigkeit, ist sie 
niediigei, so kondensiert sich dei Dampf 

Die kmetische Deutung des gesattigten Dampfdi uckes wollen wir 
erst spatei bnugen und jetzt nui noch daiauf hinweisen, daB samthohe 
Pltissigkeiten ilbei einstimmend ein sehi staikes Austeigen des Dampf- 
diuckes mit dei Tempeiatui, etwa nach eiuei Exponentialkurve, auf- 
weisen Dei allgemeine Verlauf einei Dampfdi uckkuive ist demnach 
ein analogei, wie dei von Pig 216 

Als Abszissen sind in Pig 216 Oelsiustempeiatuieu, als Ordinaten 
die zugebougen Dampfdmcke, z B in mmSg odei in Atmospharen 
veizeichiiet Uebei die allgemeine Foim dei diesen Dampfdruckkm ven 
zugiuude liegeiiden Gleicbimgen wild uns die Anwendung dei Theimo- 
dynamik spatei belehien 

Ist in dem abgeschlosseiien Raum libei dei Pltissigkeit uisprdnglich 
kein Vakum, sondein ein indifferentes Gas, d h ein solches, das chemisch 
nicht nnt dei Flbssigkeit leagiert, zugegen, so veidampft die PMssig- 
keit ebenfalls in diesen mit dem indifferenten Gas eiMlten Raum hinem, 
luid zwai bei nicht allzii hohen Drucken des indiffeienten Gases®) bis 
zu genau dem gleicben Diuck wie wenn liber dei Plussigkeit sich 
nm del leiue Flllssigkeitsdampf befiudet Dei einzige Unterschied gegen- 

') Hieibei isfc VoiausBetzimg, dafi dei Diuck andaueind gioBei odei kleiiior 
als p gehalten wnd 

TJaliei Eiasclultnkungen dieses Satzes sielie weitei unteii 



Veidampfen dei Mttssigkeiten b3S 

libel dem letzten Pall ist nur dei, dafi die Veidanapfung dei Pliissigkeit 
bis zu dem Diuok i>, d b die Einsfcellung des Gleichgewichtes, bei Au- 
wesenbeit eines Fremdgases langsaiiiei eifolgfc Die \eidampfenden 
PlUssigkeitsmolekille mmsen zui gleichmaBigen ErMlung des Dampf- 
laumes durcb das indiflreiente Q-as erst bindurcbdiffandieten ^1 Diesa 
Unabbangigkeit des Dampfdiuckes von dei Anvresenbeit eines indiffei enten 
Gases ist eine spezielle Polge des uns bereits bekannten Daltonscbeii 
Gesetzes®) (S 42), nacb welcbem em veidunntes Gas (Danipf) sicb in 
einem von andeien veidttnnten Gasen eiftlUten Raum so benimnifc, als 

Fig 216 


Dpiijck 


ob es allein vorhanden waie Es ist also sehi zu beachten, dafi fiii das 
Gleichgewicbt Plussigkeit-Dampf nui dei Partialdiuck des Plus si g- 
keitsdampfes uud nicbt etwa dei Gesamtdiuck maBgeblicb ist 

Bei den Ei scbeinungen des Veidampfens bzw Eondensiei ens muB 
man noch -weitei beacMen, dafi bei Vei wandlung von 1 Mol Pltlssigkeit 
bei der Temperatur T und dem gesattigten Dampfdiuck p m 1 Mol ge- 
sattigten Dampf von gleicber Tempeiatui uud gleicbem Diuck stets eine 
ganz bestimmte Waimeraenge von dei Pliissigkeit von auBen aufge- 
nommen wild (molekiilaie Verdampfungswaime) und dafi weiter bei dei 
Kondensation von 1 Mol gesattigtem Dampf der gleicben Teraperatui T 
und des gleicben Diuckes zu 1 Mol Pltlssigkeit untei denselben Vei - 
sucbsumstanden die gleicbe Warmemenge wiedei von dem Dampf bei aus- 
gegeben wud (molekulaie Kondensationswaime) Duicb die Bxistenz 
dei Verdampfungs- bzw Kondensationswarmen wird uns die selbsttatige 
Einstellung des Gleicbgewicbtes zwiscben dei flussigen und gasfoiraigen 
Phase veistandlicb, wie gleicb eilauteit sei 

Bei den Beti acbtungeii zu Anfang dieses Abscbmttes sucbten wii 



Betieffs clei Diffusion siehe das dntte Bucli 
“) Vgl 0 D. Ohwolson, Lebibuoh dei Physik, Bd I, S 768 
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ilbei die zvvei ZusfcandsTariablen und T des Systems Flllssigkeit-Dampf 
iinabbangig zu veiftigen^) Wn dacbten uns hieibei eistens z B 1 Mol 
Fltlssigkeit und 1 Mol Dampf in emem aufiecbt stebenden Zylindei mit 
veiscbiebbaiem Stempelkolben (Fig 109), umgeben von einem grofien 
'Warmebad der koiistanten Teinpeiatur T, und ttbten auf^den Kolben 
veiscluedeiie beliebige, abei wahieiid ernes Versucbes konstante Druckep 
aus, wobei erne Phase veischwand, wenn p mcbt dei zu T geboiige 
Dampfdiuck wai Zweitenb konnten mi uns das untei konstant ge- 
baltenem Druck p befindlicbe System in veiscbiedene Waimebader be- 
liebiger, aber konstant gebaltener Tempeiatui T getaucbt denken, wobei 
ebenfalls eine Phase verschwand, wenn T nicht die zu dem Dampfdiuck p 
geboiige Tempeiatui wai Wablen wir jedoch nui eine dei beiden 
Zustandsvaiiablen p und T des Systems wiUkiiibcb und tibeilassen 
die Emstellung der zweiten dem System Flussigkeit- Dampf, so wild 
bei passeudei Wahl dei Mengeuveibaltnisse beidei Phasen die Gleich- 
gewichtseinstellung untei Erbaltung beider Phasen erfolgen Biingen 
wii z B eine bestimmte Flttssigkeitsmenge m unseren Zylmdei und 
sohlieBen sie unmittelbai an ihiei Oberflacbe duich eine Elappe ab 
(Fig 13), so daB sich kein Dampf ubei ihi bilden kann, sondein viel- 
niehr ein ganz bestimmtei Diuck pj auf sie ausgettbt wad, und brmgen 
wii weitei in den Raum zwiscben Elappe und Stempelkolben eine be- 
stimmte Menge Flbssigkeitsdampt vom Diuck p^ und zieben wii naob 
Eizielung dei Tempeiatui gleicbbeit von Flussigkeit, Dampf und Waime- 
bad die Elappe foit, so mid zunacbst sofort em Di uckausgleich ein- 
treten Dei jetzt bei konstant gebaltenem Volumen und konstant ge- 
baltenei Tempeiatui des ganzen Systems sicb unmittelbai einstellende 
Diuck yi, kann nun giofiei oder klemei als dei zu dei Temperatui T 
geboiige Gleicbgewicbtsdruck sein 1st er groJlei, so kondensieit sicb 
del Dampf, bis niu mehi dei Diuck p beuscht Es bleiben also, wenn 
genUgend Damp! voibanden wai, beide Phasen ilbiig Wai der Diuck 


b Das gesamte 8}stem i'Mssigkeit Dampf von bestimmtei Masse weist cliei 
Zustandsvaiiable, nlimlich Tempeiatui, Diuck und Gesamtvolumeii auf Wahlt 
man z B die Temperatui als unabhingige Variable, so ist dei Diuok bei Gegen- 
wait beulei Phasen festgelegt und ebenso die apezifischen Volumina von Plftssigkeit 
und gesattigtem Damiif, das Volumen des Gesamtsystems ist abei diuohWabl der 
Tempeiatui noob nicht lestgelegt, sondein kann behebig zwiscben dem Volumen 
das die ganze h'jstemmasse als gesattigtei Dampf von dei Tempeiatui T und dem 
Diuck p einniinmt, niid dem Volumen das die ganze Systemmasse als Plfissig 
keit untei dem Diuck p aufweist, liegen (vgl S 438) Es kommt dies auf erne 
Variation des Mengenveihiiltnisses beidei Phasen hinaus Bei Anwesenbeit beidei 
Phasen konnen wii also willkflilich ubei eine dei beiden Vaiiabeln p odei T und 
mneihalb dei Gieuzeii i\ und v„ Ubei dat, Gesamtvolumeii des Systems veifllgen 
Wir kCunen abei nicht tiei p und T unabliangig voneinandei whhlen 
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klemei als dei Dampfdiuck jj, so veidampft die Flussigkeit bis zwi Er- 
leichung des Diuokes^i Wai genugend PMssigkeit voihanden, so bleiben 
beide Pbasen bestehen Das Spiel dei Kondensations- mid Veidanipfuiigs- 
waime bleibt m dem ge&childerten Falle (bei Temperafcuikonstanz des 
Bades und Systems) veideckt Dies ist 3edoch andeis, wenn wu eine- 
bestimmte Meiige Fkssigkeit und Dampf von gleichem Diuck p, aber 
veiscbiedener Tempeiatui und Tj in einem adiabatiscben Zylindei 
samt Stempelkolbeii zusammenbimgen und den Diuck konstant balten Bs 
wird sicb zunacbst ein Tempeiatui ausgleiob beistellenB, wobei die 
Tempeiatm ff,, eueicbt wild Ist T, bobei als die zu dem Diuck 
nacb der Dampfdiuckkuive geboiige Teraperatui T, so wild Flilssigkeit 
veidampfen, duicb die Verdampfung wild Waime gebuuden, Flussigkeit 
und Dampf kilblen sicb so lange ab, bis die Tempeiatui T eiieicbt ist 
Wai genbgeud viel Flussigkeit voibanden, so bleiben beide Pbasen er- 
balten War die Tempeiatui Tg kleinei als T, so kondensieit sicb bei 
konstant gehalteneni p em Teil des Daniptes, wobei die Kondensations- 
waime fiei wud, Flussigkeit und Dampf eiwaimen sicb bis zui Tem- 
peiatui T Wai genugend Dampf vorbanden, so bleiben wiedei beide 
Pbasen nebeneinandei Von den beiden gescbildeiten Grleicbgewicbts- 
einstellungen bei konstant gehalteneni T und konstant gehaltenem yi aus 
wad man sicb alle weiteien Falls dei Gleicbgewicbtseinstellungen leicbt 
ziuecht legen konnen 

Experimentelles zum Verdampfungsvorgaug. 

Dampfspannung der Fltissigkeiten 

Wii wollen nunmehi zunacbst die veiscbiedenen Metboden be- 
tiacbten, nacb denen Dampfspannungen von Flussigkeiteii gemessen 
weiden Diese Metboden sind desbalb wicbtig, weil, wie wii im Vei- 
laufe unseiei Beti acbtungeii eikennen werden, die Dampfspannungen 
fdr die cberaiscbe Aktivitnt dei Stoffe cbarakteiistiscbe GroBen sind 

Metboden 

1. Die statisehe Methode. 

Em sebi geeignetei Appaiat (Fig 217), mit dem man auf stati- 
scbem Wege Dampfspannungen im Bereicb mittleiei Tempeiatmen und 
mittlerer Drucke bestimmen kann, ist von W Ramsay und S Young*) 
angegebeii woiden 

*) Wu kOnnen dies ftii unseie Betrachtungen scbematisch annehmBn 

2) W Eamsay u S Young. Phil Tiana A 178 , 57 (1887), 8 Young, 
Stoicluometiy, & 131, London, Longmans, Gieen and Co 1908 
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J'lg 217 a 111 Fig 217 a sieht man zunachst eine von eirlem 

Wasseimantel umgebene Bai ometerrohi e, die m eine 
Quecksilberwanne taucbt, nebst einer zweiten Baio- 
meteuohie, die von den Dampfen einer unter be- 
stimmtein Dmck, d b bestimmtei Ten^peiatm sie- 
denden Flttssigkeit umgeben ist An das aus dein 
RuckfluBkubler des zweiten Baiometeiiohies lieiaus- 
lagende Robiende wild namlicb eine kUnstliche At- 
mosphaie, d b ein giofies Luftieseivoii beliebig 
gewablten Druckes geschlossen, um veiscbiedene 
Siedepnnkte dei Badfltlssigkeit zu eizielen Das 
zweite Barometeriobi entbalfc Ubei dem Quecksilbei 
eine kleine Scbicbt dei zu iinteisucbenden Fltissig- 
keit, welcbe das Toiicellisebe Vakuum 
bis zu dem duieb die Veisucbstempeiatur 
voigescbiiebenen Daiiipfdiuck eifullt 
(Nacb Einstellung des Gleicb- 
gewicbtes bleibt die Menge bei- 
dei Phasen konstant, statiscbe 
Messung) Reduzieit man die Kobe 
des waimen Quecksilbeis im zweiten 
Baioiiieteirobi auf die Tempeiatui des 

A eisten und beiucksicbtigt nocb das Ge- 
wicbt del kleinen Plussigkeit&saule , so 
eigibt die Diffeienz dei Hobe dei Queck- 
silbersaule im eisten und zweiten Barometei dnekt den Dampfdiuck 
del PlUssigkeit in Milliraetei Hg an 

Historiscb 1 st zu bemerken, dafi auf statisobem Wege Dampf- 
spannungsmessungen m fittbeier Zeit bauptsacblich von J Dalton^), 
J L Gay-Lussac®), A Ui e*) und msbesondeie von H V Reguaiilt®) 
und G Magnus®) duichgefilhit woiden sind Wie auf den andeien 


') Dei Appaiafc wnd beschiokt, luclem man die zweite Baiometeiiohie um 
gekeliit fast vdllig mit Hg fiillt, an die Wasseistiahlpumpe ansohlieBt, das Hg aus 
kocht, von dei Pumpe ablest, etwas, Plussigkeit zufttgt, wiadei zur Befiemng von 
Gaablaseri aubkooht, Queokailbei nachfullt, wobei die Pliissigkeit bei iiohtigei Lage 
des Apiiaiateb in das geschlossene Ende des Baiometeiiohies nahe dem Ansatzrolii 
(Pjg 217 b) sicb begibt, vou tier Pumpe ablest und untei Uuidielien nut abschheflenden 
Daumen m das Qiieoksilbeib.id tauolit 

“) J Dalton, Ann d Pliya (1), 16, 1 flaoS) 

J L Gay-Lnssac, Tiaito de physique 1, 2y7 
'*) A Hie, Phil Tiana 1818 
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Gebieten dei Waimeleliie, so smd aucli luei wiedci die Unteisucliungeii 
Regnaults die klassischen Wu gehen jedoch. aut die Appaiaturen 
Regnaults, deien Pmzip das gleiche wie das des Appaiats Ton 
Fig 217 ist, meht weitei em, sondein betiacliteii awei Abandeiungen 
del statiscben Metbode, die angewendet weiden konneu, 'wenn die zu^ 
nnteisucbende'Fliissigkeit bei der Veisucbstemperatui iiieht nut Queck- 
ailbei wegen cbemisckei Reaktiou in Beruhrimg gebracht weideii daif 


kann sicb dann eines 
Appaiates bedienen, den A Smith 
und A W C Menzies^) ange- 
geben haben (Fig 218) 

Die zu unteisuchende Sub- 
stanz kommt in die Kugel K des 
eigentlicheii Mefiappaiates und er- 
Mlt weitei auch den unteien Teil 
des CT-Rohies als Speiiflilssigkeit 
Dei Appal at befindet sich in einem 
Warniebade und steht mit einem 
gioBen Eisengefafi I in Verbin- 
dimg, das seineiseits init deni 
Manometer M, einem Vakuuni- 
leservoii II und dei Wasseistiabl- 
pumpe, odei einem Diuckresei- 
von III und dei Diuckpumpe odei 
endlich mit dei Atmosphaie duich 
S in Veibindung gesetzt weiden 
kann Will mail z B den Dampf- 
dmck von Wassei in dei Kugel AT 
unterhalb 1 Atm inessen, so bnngt 
man zunachst die Badfliissigkeit 
auf die gewunschte Tempeiatui 


Fig 218 



Da sowohl auf dei FlUssigkeit in 


JT als in U dei Luftdiuck von 1 Atm aus I lastet, tiitt noch keiii 
Sieden ein Man veibindet nun Gefafi I mit dem Vakuumieseivoii 
und del Pumpe und einiediigt den Diuck so weit, daB Sieden emtiitt 
Sodann schlieBt man den Hahn Q und laBt weitei sieden, bis alle 
Luft zwischeii K und U und alle in der Fltissigkeit gelbsten Gase 
ausgetiieben sind Sodann ofinet man den Hahn zui Atmosphaie und 
lafit Luft zutieten, bis die Wasseispiegel m dem Z7-Rohi gleich hoch 
stehen Sodann schlieBt man den Hahn und best Tempeiatui und 
Diuck (am Manometer) ab Auf die Wasserobeiflaohe in dei Imkeu 


’) A Smith n A W C M( 


,, Ann d Phys (4), 03, 971 (1918) 
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Seite YOU U ditickt dann dei Diucb des gesattigteu Dampfes, dei deni 
auf die lechte Wasseiobeifiaclie au&gettbten, am Manometei M abge- 
lesenen Diuck gleich ist Die Metbode arbeitet im Bereicb. mittlerei 
Drucke bis aiif etwa '’/•>'> genau 

Bine audere Metbode, um Dampfdrucbe von Flbssigkeiten , die 
Quecksilber angieifen, zu mes&en, besteht in dei Anwendgng eines Glas- 
Oder Quaiz-Spualmanometois an Stelle eines Qnecksilbeananometers 
Den Spiialraanometein liegt das Punzip dei Bouidonscben Spiiale 
zugrunde^), die in den gewobnlichen Metallfederraanometern Verwendung 
findet Diese Spnalmanometer sind ans Dias zueist von E Laden- 
burg uiid E Lehmann*), sowie von R Abegg und P M D John- 
son®), ans Quaiz zueist von M Bodenstein '■) konstrmeit woiden 
Eine Abbildung dieses Manometeis ist in Fig 219 a und b gegeben 

Man siebt in Fig 219 a erne Glasspirale, deien Robigueidmcb- 
scbnitt kern bieisfoimiger, sondein ein elliptiscbei, flach gedrilcbtei ist 
(Fig 219 b) Die Spiiale isl an emem Ende zugescbmolzen und tragt 
ebendaselbst emen femen Dlasfaden mit klemem Spiegel, am anderen 
Ende koinmunizieit sie mit dem Raum, in dem dei Druck gemessen 
■weiden soil Die Glasspuale sowie dei Spiegel sind von einem Glas- 
gebanse mngeben, das wieder mit dem Hg-Manometei M in Verbindung 
stebt Nacbdem die Flussigkeit in M eingeftillt ist, wd A zugescbmolzen 
und bei geoffnetem Habn JB sowobl A als die Glasspuale und dei erne 
Manometerscbenkel luftleei gepumpt Damit hierbei die Flilssigkeit 
nicbt veidampft, wild sie (/ B duitb fluasige Luft) so staik gekilhlt, 
da6 ihi Dampfdiuck so gut wie Null ist Sodann scbbeBt man den 
Habn B und C und entfernt das Kaltebad um A und eisetzt es durcb 
em Bad von dei gewdnacbten Veisuchstempeiatui T Die Glasspuale 
bzw del Spiegel zeigen nun eine bestimmte NuUage, weiin dei Diuck 
imieihalb dei Spiiale und auBeibalb gleicb ist Hat man abei in dei 
Spiiale Ueberdiuck, so lollt sie sicb etwas auf, sie stieckt sicb, hat 
man Untei diuck, so lollt sie sicb zusammen, sie veiklirzt sicb Die 
Bewegung der Spiiale wild dmcb die Diebungen des Spiegels gut 

‘) Biehe 0 D Cb-wol&on, Lehibuch dei BxpeiiineuUlphysik, Bd I, 8 449 

J E Ladenbnig u E Lehmann, Ann d Phys, (4), 21, 309 (190b), 
Veih d V Pliy,ifc cJes 8, 20 (1906), 

“) R A.beag n P M (I lohii'ion, ZS f phya Olieui 01, 45? {19o&), 
siehe auch P M G Johnson n D Mo Intosh. J Amei Cham Soo 31, 
1188 (1909). 

') AI Bodenstein u M Katayama, ZS f Elektrochem 15, 344 (1909), 
ZS f phys Cham 69, 25 (1909), Hehe aneh M Bodenstein n G Staiok, ZS 
f ElektioLheni 10, 961 (1910), P Hoiak, Inang Diss Beilm 1909, C E Gib 
son Inaug Diss Bieslau 1911, G Pieunei u J Biockmollei ZS f plm 
Cham 81, 129—170 (1912) 
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sichtbai gemacht (Beobachtung mit dem Feiniobi) Urn alien elasti- 
scben Nacbwiikungen dei Spuale zu entgeben, empfiehlt es sicb, das 
Spiralmanometei nur als Nullinstiumcnt zu yeiwenden Man lafit des- 
balb in dem gleiGben MaBe, wie dei Diuck in A wacbst und die Spuale 
sicb aufzuroUen bestrebfc, Luft duicbJD m den AuBenmantel dei Spuale 
eintreten und ^ei halt sie koiistant auf dem Nullpunkt Hat sicb Gleich- 


Rg 219 a u 1) 



gewicbt; eingestellt, so best man den Druek an dem Queeksilbermano- 
metei M ah Das Spiialmanometer ist nocb auf Biucbteile eines Milli- 
meters Eg empfindhcb 

Was speziell die Bestimmungen von sebr kleinen Dampf- 
spannungen uacb der statiscben Metbode anlangt, so ftibien wu als 
Beispiel insbesondeie die Messungen von M Tbiesen und K ScbeeP) 
betreffend die Spannkraffc des Wasseidampfes bei 0“ C (4,579 mm Eg) 
K Sc he el, Ahh d Phys-Tecbn Reichsanst 3, 71 (1900). 


J) M Thie! 
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an, die mit einem Diffeientialmanometei nach Thiesen ausgefdlirt wui- 
cleu, femei die von K Sdieel-undW House betieifenddenDampf- 
diuckvonunteikuliltemWassei (bis — 15® G ), wobei dioDampfdiucke 4,579 
bis 1,445 mm mit Hilfe des in Fig G5 dargestellten Spitzen-Difieiential- 
pianometeis festgestellt wurden®') Fui Messungen des Wasserdampf- 
druckes von 0® bis 30® (4 579 bis 31,834 mmHg) veiandeit;En K Scbeel 
imd W Heuse®) das E, ajleighsche Differentialmanometer in geeig- 
netei Weise, -wabiend sie®) fUi Messungen von 30® bis 50“ (31,834 mm 
bis 92,54 mm) ein beizbares Quecksilbeimanometei konsti merten *) 

Messungen sebi groBei Dampfspannungen nach dei statischen 
Methode konnen bis ziii kiitischen Tempeiatui bfteis in einem ein- 


Pig 220 




fnolien, von W Saj ontscb ewski ®) angegebenen Appaiat (Fig 220) 
voigenominen werden 

Zwei dickwandige GHasrobien ahnd und efg smd duicb einen 
eiseinen Klotz rmteinandei veibunden Von h bis in die Robie efg 
hinein ist Queclisilber eingefttllt Uebei 1) befindet sick etwas von dei 
zu untersuchenden Flussigkeit, wabiend dei Hauptteil der kalibiieifcen 
Robie efg niit Luft gefdllt ist und als gescblossenes Manometer dient 
Das Stuck ale und auf die Veisucb&tempeiatui eibitzt, wobei sicb ein 
Dampfiaum in dem Scbenkel ab bildet 

Sebi bobe Dampfspannubgen wmden in sebi genauei Weise von 
L Holboin nnd A Baumann®) geniessen, die die Sattigungsdrucke 
von Wasser von 200® bis zui kiitiscbeii Tempeiatui 374® (11647 bis 
165 500 mm Hg) mit Hilfe einei Diuckwage bestimmten Ibie Vei- 
suebsanordnung zeigt scbematiscb Pig 221 

Dei Wassoidampf wnd in dem Stablzylinder S von 40 com Iiibalt 
eizengt Yon ibm tuhrt erne StablkapiUaie zu dem boiizontal 
liegenden Robi iJj, von diesem eine Stablkapillare zu dem zylindei- 
foi migeu B ebaltei B, von da erne diitte StablkapiUaie zu dem neben 


0 If Scheel n W Heuse, Ann d Phys (4), 29, 723 (1909) 

J Die erne Kammei des Manometeis wai imt emei Queoksdbeiluftpumpe, 
die andeie mifc dem zn messenden Duickinum m Verbindung 

') K Scheel u W Heuse, Ann d Phys (4), 81, t’iS (1910) 

) Sielie auoh die wUhiend desDinckes eischienene Albeit von 0 P Mttndel 
zib 1 phys Chem 86, 435 (1913) 

lb 7, oisTlSsr'”'''”'''"'’''’ ^ Nadejdine, 

®) L Holboin u A Baumann, Ann d Phys (4), 81, 945 (1910) 
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JJ, ebenfalls hoiizontal liegenden und von diesem endlicli geM die 
Rohileitimg zui Diuokwage Das Rohi B^ ist in seinei obeien Hnlfte 
nut Wassei, in dei unteien nut Quecksilbei, das Rohi B 2 m seinei 
obeien Halfte mit Rizinusol, in seiner unteien ebentalls nut Quecksilbei 
gefdllt Auc]i del von deni in dem Zylindei B bevreglicben Stenipel- •> 
kolben fieigelassene Raum sowie die zu B filkienden Robuleitiingen 
Sind nut Quecksilber gefullt Diveise Ventile in den Robiieitungen sind 
in Rig 221 nicbt eingezeicbnet Dei Stablzylinder S wnd m emem 
Oel- odei Salpeteibad eiwaiint nnd 
del Kolben bei B allmablicb lieraus- Rig 221 

gezogen, um Raum fUi die Bildung 
einei Daiupfpbase in (S' zu gewahien 
Die Rohien B^ und B^ veibindein, 
dafi das Wassei von S und das zui 
Dichtung del Diuckwage verwendete 
Rizinusol 111 diiekte BeiUkiitug kom- 
inen Gemessen wild die Tempeiatui 
des Bades um 8, und dei zugehoiige 
Diuck nnttels dei Diuckwage Sie 
bestebt aus einem nut Rizinusol ge- 
ftillten RotguBzyhnder ^) , in dessen 
Bobiung sick dei Staklkolben E eben 
nock fiei bewegen kanii Dei auBer- 
oidentlick gennge Spieliaum zwiscken 
Kolben und Zylindei wandung wird 
wie bei dem Amagatscken Mano- 
nietei duick das Rizinusol gedicktet 
Dem von dei Fliissigkeit auf den 
Kolben nack oben ausgelibten Diuck 
wild durck Gewickte, die gegen den 
Kolben nack unten dittcken, in mefi- 
barei W eise das Gleickgewickt gekalten Dies gescliiekt init Hilfe einei 
Scluaubenspindel P, die an ikiem unteien Ende nut Hilfe einei Stakl- 
kappe auf dem obeien Ende des Kolbens E aufsitzt Die Spindel B tiagt 
ein auf sie gesckiaubtes Gekange, an dessen unteiem Haken 3 mittels dei 
Stange N die Gewickte A (Sckeiben von 36 10 kg und einzelne kleineie 
Gewickte) aufgekangt sind Diese Gewickte diiicken mittels dei auf E 
aufsitzenden Spindel den Kolben bekaunten Queischnitts gegen die 
Flussigkeit niedei Die Spindel P 1 st als Diuckubeitiagei gewaklt, da- 
’) Das feste TiaggoiUsta fui den EotguBzylmdei 1 st in Fig 221 nicbt ge 
zeiohnet , ebenso nioht dessen obeiei Queiaim, m dem die Spindel P veilkuft 
Wegen dei Einzellieden siebe die auBfuhilichen Zeichnnngen der Oiigmalaibeit 
JelUnek, Lekibuol^ del pliysikaUsoken Oliemie I 
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mit eine Entlastung de-3 Kolbens in bequemei Weise dmcbgefttbit wei- 
den kann Schiaubt man namlicb die Spmdel hoch, so sefczt sicb das 
Gebange aiif den nicbt in Fig 221 gezeicbneten Queiaim des Tiag- 
geulstes des RotguBzylmdeis auf, hieibei wcideii die mit Scblitzen vei- 
'sebenen Gewicbte A von dei Fedei autgebalten, del ^TJrager N lost 
sieb von dem Haken H iind es dittckt das Gebange nui mebi niit 
seinein Eigengewicbt auf die Decke des Tiaggemstes Die Fedei F^ 
begienzt die Beweguiig des Gcbanges und somit aucb die des Kol- 
beus K nacb oben, veibindeit also jedenfalls ein Hernusschlendein 
von K Dei Kolben K wild wie beim Amagatscben Mauoraetei zui 
Eibobiing del Empfindlicbkeit in laiigsame Hin- und Heidrebung veisetzt 

Was die Aufnabmen von Dampfdruckkmven speziell bei tieten 
Terapeiatuien (veifliissigte Gase) nacb dei statiscben Metbode an- 
langb, so ist die Metbodik piinzipiell dieselbe wie die bei geWobnbcbei 
Teinpeiatni Niii intissen die Fltlssigkeiten in entspiecbenden Kalte- 
badein unteigebiacbt sein^) Einige Liteiatuiangaben vreiden weitei 
nnten in dem Abscbnifct (Veisucbsiesultate) gegeben weiden Bei sebi 
boben Teinpei atiu en ist die statiscbe Metbode der Dampfdiuck- 
messung wobl kaum zui Anwendung gekommen*) 

Bei Gelegenheit dei Besprecbnug dei statiscben Dainpfdiuckrnes- 
snng woUen wii aucb nocb kuiz auf die speziell znr Messung dei 
Dicbten gesattigtei Dampfe ausgebildeten Metboden eingeben Die 
Metbodik zui Bestimmung dei Eigenscbaften von ungesattigteii 
Dampfen wild im nllgemeinen die gleicbe wie bei Gasen sein, da sicb 
die Dampfe wie ideale odei leale Gase je nacb den Bedingungen von 
Diuck und Tempeiatui verbalten Folglicb weiden aucb ibie Dicbte- 
bestimmungen die gleicben wie die bei idealen Gasen, deien Metbodik 
wii eist ira nacbsten Bucb bespiecben wollen, odei wie bei lealen Gasen, 
die wii beieits betiacbtet baben, sein Bei gesattigten Dampfen 
Sind abei ganz spezielle Metboden ausgebildet woiden 

Eine del wicbtigsten bieibei geboiigen Metboden ist die von 
W, Faiibaiin und Th Tate®), die in jUngstei Zeit von 0 Knob- 

‘I Vgl ? B W Ti.ivei?, Expenmentolle Diiteisuchimg von fTasen, 

S 25U, Biamibchweig, Fi Vieweg u Sohn 1%S oder die w.ihiend dei Diuoklegung 
eisohieiipiien Aibeiten loiiF E E Uoiniattii Physik Zb 14,857 (1013), F Bulle 
lb 14 8fj0 (I'Jl !), C‘ P Mtlndel Z8 i pliys Chem «6, 43') (1913), feinei H Kamei 
hngh 0 lints und Mitaibeitei in Comm Lab oi Pbys Leiden, Ni 137 u 188 (1918) 

-) Es Iiegt in del Natui dei statisclien Metbode, dafi sie fiii fliis&ige Vei- 
miieimgungen dei /u niesienden Plilssigkeiten sein empflndlitb ist Vgl hierzu 
7 B S Young, Phil Mag (5), 138, 569 (1894) nnd G Tamm an n, Ann d 
Phji (31, 82, 683 (1887) 

®) W Faiibaiin u Th Tate, Phil Tians 1)50, 188 (1860), Phil Mag (4), 
21, 230 (1861) 
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lauch, R Linde und H Klebei) veivollkominnet woiden ist Die 
Appaiatur der letztgenannteii Foi&chei zui Bestimmung ge&attigtei 
Dampfdicbten ist in Fig 222 gegeben 

K ist ein Dampfkesse], dessen Darapf den eiseiiieii Topf A sowie 
dessen Hals dei mit einem Fenstei veisehen ist, eiMlt Seine 
Tempeiatiu und sein Dmck weiden duicb Tbeiniometei und Fedei- 


Pig 222 



manometei gemessen Bei L kondensieit sicb dei Wasseidampf und 
fliefit ubei JVO m den Kessel zuidck Je nacb dei Staike dei Feue- 
luiig ist del gesattigte Dampfdiuck und somit die Tempeiatui m A erne 
veiscbiedene In dem eiseinen Topf A befindet sicb eiu Glaskolben B 
samt Hals GB, der duicb das eiseine Eohi BFG mt dem Manometei M 
in Verbindung stebt Feiner fbbrt von F libei FQB em Robi, ubei 
welches das Fensteriobr QQ gestieift ist, wiedei m den Dampfiaum 
Ton A Das Manometer M ist ein bobes Quecksilbei manometei bis ziu 

>) 0 Knoblauch, R Linde u H Klebe, Mittoil tibei Poischungsaib 
auf d Rebiet d Ingenieiuwesenb, Heft 21, S 38—55 (1205) 
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Messnng tok 10 Atm , von dem jedocli in dei Zeiclinung nur die An- 
sticbiohien (s spatei S 653) gezeichnet sind P ist erne Pnmpe, mit 
del das Queclcsilbei auf gewtiBscMe Hohen gepumpt weiden kann Dei 
Appaiat wad folgendeimafien geMlt Man giefit in den lieiausgenom- 
'inenen Kolben P eine abgewogene Wasseimenge ein, upiklillt B mit 
einem Sack ans festei COg, setzt es mit dem COg-^ck m A ein, 
dicbtet OB niit dei Stopfbllchse B ab iind evakiaeit veiniittels einei an 
dem Habii F angescblossenen Luftpumpe, wobei OB gegen Manometei 
und B.8 diucli den Dieiwegliahn A' abgescblossen ist Bean Evakmeien 
veidainpft das gefioiene Wassei nicbt Sodann tdllt man dutch li^ 
and F Quecksilbei bis zu einei Maike in GB auf, entfeint den COg- 
Sack, setzt den Deckel in A auf und heizt an, wobei dm oh F keine 
Kommumkation zwischen BS und OB sowie dem Manometei statthat 
Dei Dampf umspult B und tioiht die Luft aus A und B8 sowie S 
dulob den Hahn /i,, aus Sodann wild /t,, geschlosseu und ein solchei 
Darapfdiuck bzw Tempeiatm in A emgestellt, dafi das Wassei in B 
volhg veidampft, also B mit nngesattigtem Dampf eifftllt ist Man 
stellt daim das Quecksilbeimveau m OB bei H auf die bestimmte stets 
koiistante Maike eiu, mdem man aus dem Quecksilbeireseivoir X mittels 
des Heizdampfes Quecksilbei ttbei hj F, F nach GB ti eten lafit Da 
man die Wasseimenge sowie das Volmnen von B und GB genau 
Icennt, kann man den Diuck in B scbatzen und stellt ihn zunachst mit 
del Pumpe P in If ein Sodann lafit man M mit OB duich F kom- 
munizieien und stellt genau den Diuck fest, wobei das Quecksilbei in 
OB stets auf die konstaiite Maike emgestellt bleibt Da sich in B 
ungesathgtei Dampf befindet, muB sein Diuck stets geiingei als der 
des umgebendeii gesattigten Heizdampfes gleichei Tempeiatm sein Man 
eimedngt nun die Tempeiatm in A nnd nimmt so eine Isochoie (kon- 
stantes Volumen) des ungesattigten Dampfes in B auf Qleichzeitig 
wild auch erne Dampfdiuckkuive des gesattigten Dampfes aufgenommen 
Ist man dei Sattigung in B nahe, so lafit man die Rohien PP und OB 
dmcb F kommumzieieu Das Quecksilbei stebt dann mBS stets tiefei 
als in QB, da dei gesattigte Dampf, wie eiwahnt, starkei als ein gleich- 
tempeiiertei migesattigtei diucU. Eimedngt man weiter die Temperatm 
in X, so wu d endhch die Sattigung in B und die Gleichheit des Quecksilbei- 
standes m beiden Rohien BS und GB eiieicht Aus Tempeiatm und 
Di uck dieses Momentes, dei bekannten Wassemeiige und dem bekaiinten 
Volumen in B weifi man die genauen Dichten dee bei T gesattigten Dampfes 
vom Druck p Am genanesten eigehen sich del zu der konstanten Dicbte 
dei Isochoie gehoiige Diuck und die zugehoiige Tempeiatm als Schmtt- 
punkt del aufgeuommeuenDiuck-Tempeiatmkmve des gesattigten Dampfes 
und Druck- Tempeiatuikuive (Isochoie) des ungesattigten. 
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Von weiteien Methoclen zm Bestimmung dei DioMe gesattigtei 
Dampfe liabcn wii die einiache Methode von S Young, dia nut kon- 
stantem Volumen des Systems Plussigkeit-Dampf aibeitet, beieits S 47 b 
kennen geleint und ebenso aucb beieits die Metbode von W Ramsay 
und S Young (S 472), nacb dei Isotheinien dei zu unteisucbenden ^ 
Substanz autgenominen weiden Wu weisen nocb des weiteien bin auf 
die Metboden von A Pdi ot und von L Gailletet und E Matbias®) 

2. Die (lynaiiusclie Methode. 

Bei dei dynamiscbeii Metbode zui Bestinamung von Dampfspan- 
nungen wild die. Eiscbeinung des Siedens benutzt Eibitzt man eine 
in einena offenen Getafi befindlicbe FlUssigkeit, auf deien fieiei Obei- 
flacbe ein bestimmter aufieiei Diuck p (z B Liittdiuck) lastet, so wild 
an dei fieien Obeiflacbe andaueind eine Veidamptung voi sicb geben, 
indem sicb unmittelbai an dei Obeiflacbe stets das dei daselbst beii- 
scbenden Tempeiatui entspiecbende Gleicbgewicbt zwiscben Flbssigkeit 
und gesattigtem Dampf beiziistellen veisiicbt Der gebildete Dampf 
diffundieit allmablicb in den iiidiffeienten Gasiaum binaus Mit all- 
mablicbei Steigeiung dei Tempeiatui wild em Piinkt eneicbt, bei 
welcbem dei Dampfdiuck dei Pliissigkeit gleicb dem auBeien auf dei 
Eldssigkeit lastenden Luftdiuck p ist Man nennt diese Teiuperatm 
bekanntlicb den Siedepunkt dei PlUssigkeit untei dem beiiscbeuden 
auBeien Diuck f 

Beobacbten wii die Flussigkeit beini allmahlicben Eibitzen, so 
nieiken wii, dafi scbon lange voi dem Eiieicben des Siedepiinktes Gas- 
bla&en ans dei Flbssigkeit nacb oben an die iieie Obeiflacbe steigeii 
Es Sind dies geloste Gase (meist Luft) , die bei eibobtei Tempeiatui 
aus del Flbssigkeit ausgetueben weiden Solange sicb diese Gasblasen 
in del Flllssigkeit befanden, veidampft natuilicb aucb Wassei in sie 
bmein bis zu dem dei Temperatm entsprechenden Sattigungsdinck Die 
Bedingung fdi das Entsteben und Wacbsen diesei Gasblasen ist die, 
daB der in ibnen benschende Gasdiucb veimebrt urn den Paitialdiuck 
des Wassei darapfes gleicb den entgegenwiikenden Kiaften ist, d h 
gleioh der entgegenwiikenden Obeiflacbenspannung dei Flbssigkeit ver- 
mebrt um den ubei dei Blase lastenden bydiostatiscben FlUssigkeits- 
diuck und auBeien Luftdruck ist Mit Eireicbung des Siedepunktes 
bzw bei klemei TJebeiscbieitung desselben leicbt dei Wasserdanipf- 
diuck scbon aUein aus, um Dampfblasen im Innein dei FMssigkeit zu 
bilden, die entgegcn den wideistrebenden Kiaften wacbsen und zui 

') A Peiot, 0 E 102, 1369 Ann clum phyb (7), 7, 574 (1896) 

2) L Gailletet u E Matliiaa, J cle phys (2), 5, 579 (ISSbl 
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Obeiflaclie steigen konnen (Sieden dei Fltl&sigkeit) Walirend also die 
Veidampfuug an dei fieien Flussigkeiteobeiflaclie bei eineni bestimmien 
anfieren Lutfcdiuck bei alien Tempeiaturen mogbcb ist, kann eine nen- 
nensweite Dainpfbildung im Innein dei Pliissigkeit eist emtieten, 
wean dei Dampfdiuck dem auBeien Diuck veimebit um den bydiosta- 
tisclien PHlssigkeitsdiupk^) gleicli ist 

Die Eiscbeinung des Siedens ist nuu aber eine selii komplizieite 
und keiueswegs noch voUig geklaite Die Ausbildung dei Dampfpbase 
ini Iiinem dei Pliissigkeit tiitl namlich bei Erieiobung des Siedepunktes 
diu cbaus iiicht mit Notwendigkeit ein Man kann namlicb die Fliissig- 
keit untei gewissen Voisicbtsmafiiegeln inebi odei inindei staik ubei 
den Siedepunkfc eibitzen, obne dafi Dampfbildung im Innein dei Pills- 
keit eintutt Man spnelil dann von einei llbeiliilzten PlUssigkeit 
Es bat sicb beiausgestellt, dafi zm lecbtzeitigen Ausbildung dei Dampf- 
pba&e die Gegenwait von Staubteilcben in dei Plussigkeit eifoidei- 
licb ist Diese gebeu die Kemie ab, an welcben die Dampfblasen zui 
Ansbildnng gelangen Man meikfc dahei bei Beobacbtimg emei sieden- 
den Plussigkeit, dafi sicb die Dampfblasen meist an den Wanden des 
uniscbliefieuden Gefafies, wo Staubteilcben voihanden slud, bildeu In 
del gleicbeu Weise eiklait sicb die Wnksamkeit von Koipein, die eine 
Uebeihitzung veihindein, wie Tonscbeiben, Tieikoble, Platinscbnitzel usf , 
und von Luft, die man duicb die siedeude PUlssigkeit leitet, die aber, 
wenn man sie voi dem Emleiteu von Stanbkeimen befieit hat, unwirk- 
sain wild Dei Mecbanismus diesei Wnksamkeit von Staubkeimen wild 
uus spatei klai weideii Dafi die Uebeihitzung aufieroidenthch weit 
getiieben weiden kann, bis erne selbsttatige Ausbildung dei Dampfpbase 
eifolgt, eikeniit man aus emeni Experiment Dulouis, der kleine 
Wasseitiopfen in eniei Oelnnscbung gleicbei Dichte, wie Wassei, sus- 
peudieite nnd bis 178® ohne Sieden eilutzen konnte Wud m emei 
bbeihiizten Flilssigkeit dei Siedeveizug dinch ngendeine Uisache aus- 
gelost, so tutt 6\plosionsw6ise Dampfbildung ein, wobei die gauze ubei- 
scbtissige Waime dei Phlssigkeit zui Dampfbildung (Vei dampfungs- 
wmme) veiwendetwnd und die PlUssigkeit sich bis zui Gleichgewicbts- 
tenipeiatui, die dmch den aufieien Dinck voigeschueben ist, abkuhlt 
Eine ganz analoge Eiscbeinung wie die Uebeihitzung tutt llbngens 
stets bei Ausbildung emei neuen Phase auf Kuhlt man z B unge- 
sattigten Dampf vom konstanten Diuck p bis zuin Sattigungspunkt ab, 
so biauoht duicbaus nicht mit Notwendigkeit Kondensation , d b die 
Ausbildung dei neuen flussigen Phase einzntieten Dei Dampf kann 


‘) Die ObeiflurhHuspannung i^t nebeii den Leiden Kuiften nu allgemeinen 
zu veuinchlfis-jigan 
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vieliiielii betiachthch untei semen Satfagung'ipunkt oline Kondensation 
abgekulilt werden Man spiicht dann von eineni tibei sattigten 
Dampf Es hat sicb auch. biei gCiSeigt, dafi die Aiiwesenheit von 
Keimen (Staubteilcben, lonen), an denen sich die eisten Plussigkeits- 
tjopfcben bilden konnen, ziu lecbtzeitigen Ansbildmig dei FlUssigkeits- 
phase m deni Dampf notig ist Wn weiden ebenfalls weitei unlen auf 
den analogen Mecbainsmus diesei Eiscbeinung eingeben Tiitt m dem 
ttbeisattigten Dampf plotzlich die Anslosnng ein, so eivvaimfc ei 



sationswaime fiei wird 

Aus den eiivabnten Q-iilnden mufi man bei dei Bestimmung des 
Siedepunktes einei PlUssigkeit gewisse Voisiclitsmafiiegeln beacbten 
In Pig 223 ist era erafacbei Appaiat abgebildet, dei zui Siedepunkts- 
bestimmung dieuen kann 

Die zu untersuchende Plussigkeit wird in eraem Gtiaskolben ei- 
hitzt und ibi Siedeveizug duicb Siedeerleichteiei (z B Platinscbnitzel) 
mdglicbst aufgebobeu Da die TJebeibitzirag dei Plussigkeit abei nie 
vollig veimieden wild, nimmt man die Tempeiatuimessung niemals in 
del PlUssigkeit voi Dei Dampf dei siedenden Plllssigkeit geht zu- 
nacbst in einem Glasaufsatz nach oben und dann diirch ein Glasiobi, 
in dem das Tbeimonietei aufgehangt ist, nacb unten^), passiert einen 

b Puiih Koiulensatioti ernes. Teiles des Dumpies iin den Wiindeu des Auf 
satze^ und die dabei auftietende Kondeimtionsv aime weiden die Waimaveiliwte 
dei Winde nach auBen gedeekt und die Innenwand stefe iint dei Siedetempeiatui 
gehalten 
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Klililei, in dem ei sich kondensieit, tiopft als Miis&igkeit m eiiie Voi- 
lage, die ihieiseits rait emem giofien Luftieseivoii konstanten uud ge- 
messenen Dmckes ji, dei beliebig gioB gewablfc weiden kaiin, in Vei- 
biiidung steM. Da in deni Dampfiaum ubei der Flilssigkeit stets klema 
Flussigkeitstiopfcben voibanden sind, so sefczt sicb dei Dampf vom 
' Diuck p nut del Pltissigkeit stets ms Dleichgewicbt, ind-efn sowobl die 
FlUssigkeifcstiopfdien als dei Dampf die zu p nacb dei Dampf dmck- 
kiii76 gebbiige Tempeiatiu annehmen (vgl S 635) Diese zn dem 
Diuck p geboiige O-leicbgewicbtstempeiatui zwischen Fldssigkeit und 
Dampf ist dei zu dem Dmck p geboiige Siedepunkt Mau siebt aucb 
ohne weiteies, dafi zu einei iichtigeu Be&timmung des Siedepunkfces die 
Pltissigkeit gentigend lebbaft sieden mu6, bzw die Dampf bildung so 
lebbatt seni mufi, daB dei Dampfstiom miudestens bis zum Tbeiuio- 
iiietei die ui spi dnglicb Toibaudene Luft vollig reidiangt hat Waie 
das namlich nicbt dei Pall, so waie dei Dmck des Dampfes lu dei 
Umgebung des Theimometeis klemei als dei am Manometei M ge- 
messene Diuck p und es lyllide sicb am Tbeimometei die zu dem 
klemei en Dampfpaitialdmck geboiige Gleichgeiviobtstempei atur em- 
stellen, fui weicbe einzig und allein, wie eingaugs betont, nui dei 
Dampfpaitialdmck mafigeblicb ist In den andeien Teilen des Appaiates, 
vom Kllblei ab, koiinen clann Dampf und Luft gemisobt auftieten, wo- 
bei die Summe ibiei Dmcke stets gleicb dem am Manometei M abge- 
leseneu ist 

Wn sebeu, dafi bei dei dynamischen Metbode zum TJnteiscbied 
von dei statiscben die Meiige dei Pltissigkeit im Kolben K stets klemei 
wild uud dumb den Dampfiaum stets neiie Dampfmengen wandeiu 
Alls dem Glesagten gebt abei beivor, dafi die statiscbe und dyaamisube 
Metbode ftii die Aufnabme von Dampfspannuiigskui ven das gleiche 
Resultat eigeben mUssen 

Die Bestimmung des Siedepunktes von Pldssigkeiten als del Dleicb- 
gewicbtstemperatui voii Plussigkeit uud Dampf bei einem bestimmten 
Dmckp erbellt aucb insbesondeie aus einem Appai at von W Ramsay 
und S Young ‘), derm Pig 224 daigestellt ist und sicb besondeis 
ftti Dmcke untei 500 mm Hg eignet 

Eine iinten geseblossene Dlasrohre A ist dumb eine zweite Rbbie B 
nut emem Kugelieseivoii G veibunden, von dem das Robi I) nacb 
einei Wasseistialilpumpe fubit, wabiend durcb B Luft eingelassen 
weiden kann Die Rohre A ist dumb emeu doppelt duicbbobrten 
Rautscbukstopfen verscblossen, dei em Tbeimometei F und emen Tropf- 
tucbtei a mit dei zu untei sucbenden Pltissigkeit tiagt Die Kugel des 


’) W Ramsa> u 3 Young, Z3 f phys Chem 1, 2S7 (1887) 
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Thermometeis ist von BaumwoUe umgeben, an welciie die seitlich uni- 
gebogene ausgezogene Spike des Tiicliteis Q uninittelbar beiaiiieicht 
Man stellt einen bestimmten Druck in G ein, das duicli Wasser odei 
eine Kaltemiscbung gekliblt wii d Sodann ei warmt man A durcb Ein- 
tauchen in ein beiBes Wassei- odei Oelbad und laBt etwas Fittssigbeifc 
von G aus auf die BaumwoUe fliefien Die Fltlssiglceit leidanipft sehi 


Pig 224 



scbnell und spiilt die Luft in dei Umgebung dei Bauniwolle foit, so 
dafl 111 ibier Umgebung leiner Dainpf von dem im ubiigen Apparat 
angezeigten Druck voihanden ist Bei langsamem Zutiaufeln der Flus- 
sigkeit auf die BaumwoUe stellt sicb langs dei gaiizen gioBen freien 
Fliissigkeitsobeiflacbe die Gleicligewiclitstempeiatui bei, welcbe dmcb 
den heriscbenden Diuck gefoideit wild Das Tbeimometei zeigt daiin 
konstant den Siedepunkt an Da bei diesei Versuchsanoidnung die 
Fldssigkeit nur langs dei freien Obeiflacbe veidampft, abei nicbt iin 
Innein siedet, tieteii keine Uebeibikungen auf^) Duicb Hei einlassen 


') Pie Tempeiatui des Wasi-eibades iim A boll zwecks flottei Veidampfang 
ca 20“ hdhei als die Siedeteinpeiatiu sem 
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Ton Luft diuch E kann man den Diuck dndern nnd einen iieuen Siede- 
punkt bestimmen Anknilpfend an den gesckilderten Appaiat definieit 
S Young deuSiedepunkt als die kocksteTempeiatui, die 
eine Flilssigkeit bei einem gegebenen Diuck ibies eigenen 
Pampfes eiieicben kann, wenn sie nur an ibi ei iieien 
Obeiflacbe veidampft und wenn die Heizwainye die Fltis- 
sigk eitsob eiflacbe Ton aufieii (und nicht aus dem Innein 
del Flilssigkeit) eiieicbt 

Fine sebr einfacbe Metbode, um Siedeiiunkte bei gewobnhcben 
und TOn dei Atmospbaie Teiscbiedenen Diucken zu bestimmen, ist von 
Pig 22'i 



A Smith und A W C Menzies*) ersonnen Worden Zui Bestim- 
inung bei Atmospbarendiuck dient dei Appaiat Fig 225 

Fine kleine Glaskugel mit nmgebogenei Glaskapillare ist an einem 
Thermometei festgebunden und m eine Badflttssigkeit, wie Wassei oder 
gescbmolzenes Paiaffin u dgl , getaucht In die Kugel kommt etwas 
von del Flilssigkeit, deren Siedepunkt bestimmt weiden soil, hinein, 
wahiend de i ubiige Kugeliaum und die Kapillaie mit Luft eifiiUt ist' 



ng, Stoichioiuetij S 140 

th u A A W 0 Meiizies ZS f pliys Chem 76,494, 500 (1911) 
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Eiliitzt man die Badfldssigkeit, so geiat die Flttssigkeit in der Kugel 
ins Sieden, die Luft wild ausgetiiebeii und es steigeii DampfUaseii nus 
del MUnduiig dei Kainllaie duich die Badflttssigkeit auf, falls die Dampfe 
sich nicht in dei Badfltissigkeit losen Bei smkendei Tempeiatui korfc 
bei Erreicbung des Siedepunktes das Aufsteigeii dei Dampfblasen plotz- 
licb auf Als del zum Siedepunkt ge- 
boiige Diuck ist bieibei dei atnio- 
spbaiische veimebit um den Badflllssig- 
keitsdiuck bis zui KapiUaimlindung 
anzuseben Losen sicb die Eltlssigkeits- 
dampfe in dei Badflussigkeit, so kann 
man das Auflioien von Dampfblasen 
nicbt mehi beobachteii Man lafifc dann 
mit smkendei Tempeiatui des Bades die 
Badfltissigkeit bis zii einei 5 bis 10 mm 
von del Mundung gelegenen Maike auf- 
steigen und best die Temperatui ab Dei 
zu ibi gebbiige Dampfdiuck ist gleich 
dem Atniospbaien diuck veimebit um den 
Badfltissigkeitsdiuck von ibrem Spiegel 
bis zui Maike in dei KapiUaie Auf 
dieseii Diuck muB die abgelesene Siede- 
tempeiatui bezogen werden Bei An- 
wendung von Diucken, die vom atmo- 
spbaiischen verscbiedeii sind, bedient man 
sicb des Appal ates Fig 226 

El ist obne weiteres veistandlicb, 
wenu man beacbtet, daU man den Appa- 
lat mit einei Wasseistiabl- odei Diuck- 
pumpe kombmieien kann Die sebi ein- 
facbe Metbode von Sniitb und Menzies gestattet erne Bestimmung 
von Siedepunkten bis auf ca ^/loo'* genau 

Wahl end die bishei geschildeiten Appaiate zur Bestimmung von 
Siedepunkten sicb auf kleineie Diucke bezogen, smd Appaiatuien ftti 
bo be Diucke z B von P L Dulong und F Arago') konstiuieit 
ivoiden, die Wassei bis zu 24 Atm , d b bis zu eiiiem Siedepunkt 
von 224“ unteisucbten Nacb ibnen unteisucbte mit dem m Fig 227 
(S 652) abgebildeten Appaiat H V Regnault®) die Siedepunkte von 
Wassei und andeien Fltissigkeiten bei boben Diucken 

')P L Dulongu P Aiago, Ann. diim phys (2), 48, 78 (1880) 

-i) H Y Regnault Mem Awd 8uenc 21 (1847) u 2G (1862\ 
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AB ist em Kessel irnt aufgeschiaubtem Deckel, duicli den das 
Eolu ernes in dem Flllssigkeibsdampf befindhchen Luftfcheimometeis gebt 
Dei Dampf dei siedenden Fliissigkeit steigt duick das Rohi Cr bis zum 
wasseigekdblten Kondensatoi HJ, dei wiedei mit emem Diuckluft- 


Fjg 227 



leservon W von konstantei Tempeiatui in Veibiiidung stebt Duich 
ON kami Luffc eingepumpt weiden, wabiend PQ zu deni gioBen 
Quecksilbeimanometei Regnaults, das uiis beieits (S 384) bekannt 
1 st, fUhit 

In neueiei Zeit baben L HolboinundF Henning ’■) mit einei 
an die von Regnault anscbliefienden Appaiatui (Pig 228) die Siede- 
piinkte des Wasseis zwiscben 100® und 200® geinessen 

J., steUt emeu Rotgufikessel von 15 cm Weite, 24 cm Hobe und 
1cm Wandstaike voi, anf welcben dei duicb einen Kupfeiring ge- 
dicbtete Deckel gescbianbt ist Duicb Konstantanband , das auBen 
um den Zylmdei gewundeii ist (in Pig 228 nicbt gezeicbnet), wird dei 
Kessel bis nabe zui Siedetemperatui des Wasseis gebeizt Die nocb 
■weitei iiotige Eilntzung besoigt die ini Was&ei begeiide, dann dazii ge- 
scbaltete Heizspule aus Konstantanband, die mit Glimmei isolieit 
’) L Holboin u F Henning, Ann d Phys (4), 26, 838 (1208) 
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um emeu Tonzylindei gewickelt ist und 
sick isoheit m einem RotguBgefafi 
kefindet Die Zuleitung des Heizstiomes 
besorgen die in dem Eickelioki be- 
fiiidlicben Diahte Tj ist ein Platin- 
wideistandstkeimometei , das in die 
FlUssigkeit tauckt und zin Beobacbtung 
beim Aukeizen dieiit, ein ebensolckes 
zui Beobacbtung dei Tempeiatui des 
Dampfes Der letzteie -wild duick das 
Robi und einen Dieiweghabii sowie 
das Robi in einen dei beiden Kon- 
densationstopfe X,, aus denen das Jion- 
densat duick Uj keiausgelassen weiden 
kann, geleitet Von Z",, flikren die 
Rokren und 0„ zui kunstlickeii At- 
niospkaie, die nut dem hoken Queck- 
silbeimanometei von Pig 229 duick 
und IL in Veibindung stekt 

Quecksilbeiieservoii <3 
langes Stahlioki LL' 
(6 lum Weite, 1 mm 
Waudstaike) kock, das 
von je 2 zu 2 m nut 
Haknen veisekene An- 
stickiokren aufweist, 
in denen 2 m lange, 
oben offeue Glasiokien 
(? 2 , (^ 8 , 6 ^ 4 , 

sitzen Man bfinet die- 
3enige AnsckluBiokre 
(tj, die dem jeweiligen 
Stand des Quecksdbeis 
entspiickt und best in 
dem durcksicktigen 
Glasroki den Queck- 
silbei stand ab 

VonSiedeappa- 
laten, die zui Be- 
stimmung von Dampf- 
spannungen bei koke- 
len Tempeiatui en 


Von dem 
gekt ein 12 m 


Fig 229 
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Lei liiissige 4ggiegati:nbtnnrt 


dieneu, eiwahneji wii den haufig zm Eichung von Theimoelementen 
benutzten Schwefelsiedeappaiat, dessen Konstxuktion nach 0 W Waid- 
nei und K Buige&s,^) Pig 230 zeigfc 

Em Por^ellantiegel dient einem unten geschlos&enen Poizellamohi, 
das auBen mit dmck Glimmer isolieitem elektrischen He?zband nni- 
widtelt isi, zm Sttttze Sowohl Tiegel als Sch.’wefelsiedei'olii smd all- 
seits von 'Wameibolieiender Magnesia umhilllfc, die in einen Blech- oder 
Asbestkasten gepackt ist Dei unteie Teil des Poizellamohies isfc von 
fllissigem Schwefel eillillt, dei obeie Teil von Schwefeldarapf, dei eine 
schaife Kondeiiaationshnie zeigt In den Schwefeldampf lagt ein nnten 
geschlossenet, PoizeUamohi nut Theimoelement odei Wideistandsthermo- 
meter, das feinei nock duich eine Hulls aus gesclivsTaiziem^) Alummmm- 
blecli voi Stiahlungsaustausch mit dei Umgebung uud vor dem Heiab- 
flieBen von kalten kondensieiten Sohwefeltiopfen geschafczt wild 

Weiteie Siedeappaiate till Temperatuien bis zu 500® 0 und bis 
zn 1200° C Sind von C Bams®) ziir Bestiinniung von Siedepunkten 
del Metalle verwendet ivoiden Wii geheu jedoch nui mehr auf die 
Appaiatuien von H 0 Gieenwood^) ein, dei Siedepunkte von Me- 
tallen bis zu Tempeiatuien von ubei 2000° C , ivenn atich nui an- 
nahemd, beatinimte Gieenwood veiivendete zu Siedepunktsbestim- 
niungen voii Metallen, die sich mifc KohlenstofP nichi; veibinden, bei 
Atmosphaiendiuck den Appaiat von Pig 231 (S 656) 

Em KoUleiohi von 25 cm Lange und von 2 bis 3 cm Weite ist 
an semen Enden galvanisdi veiknpfeit und in ■vvasseigekUhlte Ansatz- 
stiicke emgelotet Das Kohleiobi ist von gestampftei Holzkolile um- 
geben mid von emem Auf ban aus feueifesten Sfceinen umschlossen In 
deni Kohleiohi ist ein oben offener lohieiifbimigei Tiegel von 1 mm 
Waiidstaike aufgehangt, dei eine Metallschicht von efcwa 3 cm Hohe 
enthalt Die Tempeiatm wild mifc emem optischen Pyiometei (Wannei- 
Pyionietei, s das 2 Buch) gemessen, das duich ein seitliches Ansatz- 
lohi auf die Tiegel wandung m del Hohe dei Metallfttllung geiichtet 


') C W Wajcbiei a G K BingeB Bull Bui Stand 6, 149—230 (1010) 
-■n\ JTeifiuei, Ann cl Plij-, 4), 8», 1230 (1912), vgl auch nbei Sobwefel- 
bieclepunkte neitei H L Oillenani ii J-l R ftiitfiths, Plul Trans A 182, 
ll‘)-lo7 (]sq2) T Chnpiiuis u J A Hnikei, Tiav et Mem Bm Intpin PonB 
et :Le‘> 12, 1~S>9 (VI02), J A Haikei, Ration Phys Lab 1, 106—148 (1901) 
R Sotlie, ZS f Iimtifc 28, 163(1<I03), N Eumoi fopoulos, Pioc Boy Soc (A), 
^ Holboin u F Henning, Ann d Phys (4), 20, 833-883 
(lOOM, A L Day n R B Sosman, Sill J (4), 33, 517-333 (1912i, Ann d 

Phys (41, 3h. 849— 809 (1912) 

p C Bams, Phil Mag (j), 29, hi fi890) 

vci 1 Pioc Roy Soc (A) 82, 396 (1909), 83, 488 (1910), 

ZS 1 Elektioihem IS, 319 (1912) ' 
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Dei flii&bige Aggregatiubtand 


t)5b 

■vviid Das ABSatzrolii ist duicli ein Glasfenstei TerscHossen und durcli 
einen bei G emtietenden Wasseistoffstioni Ton Dampfen freigebalten 
Geheizt wud das Kohleiolii, mdem Strome von 500 bis 1000 Ampeie 
bei 8 bis 10 Volt Spannung bmduicbgescbickt weiden Das Ein- 
4;ieten des Siedens -wuide dadnicb festgesiellt, dafi das ebep. beginnende 
Aiisweifen von Metallkdgelclien von dei siedenden Pldssigkeit durcb 
dnektes Anvisieien dei Metallobeiflacbe von oben beobacbtet wurde 
Diese Metbode ist natuigemafi nicbt genau ^), die Resultate also mu 
approximative, abei m Anbetracht dei gioBen expeiimentellen Scbwie- 
. iigkeiten dennocb weitvolle Bei Siedepnnktsbestimniungen dei Metalle 
untei vermmdeitem Druck veiwendete Gieenwood die Appaiatur von 
Fig 232 

Dei Appaiat von Fig 231 ist einfack mit einei wassergekiihlten, 
evakuieibaien, metalliscben UmbdUung umgeben Die Stiomzufiibrungen 


Fig 231 



Sind jetzt das ivasseigekiiblte Eobi C und der Kupfeistieifen B Die 
Wasserzu- und -ableitung zu den kupfeinen Ansatzrobien des Koble- 
lobies gebt duicb P und Q Die Temper atm ablesungen gescbeben 
iviedei duicb das Feiistei des Messingiobies bei P, die Bcobacbtung 


0 Es konnen Feblei von vielleielit 50—100“ voikommen 
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SiedepunktetestHuiT) ung 


- Pig 282 



der Metallobeiflaclie durcb em Fenstei bei M Bei F wurde wieder etwas 
Wasseistoff oder Stickstoff vorbeigefUhit, so daB das durcb. eine Pumpe 
eizielte Vakuum bochstens 10 cm Hg befciug^) Bei Beobachtung von 

1) Emen ebenfalls fiii deiartige Beobachtungen geeigaeton Vakuumofen 'siehe 
bei 0 Buff, Bei d cheiu Ges 48, 1564 (lOlO), auch O Goecke, Di Ing Diss 
Danzig 1911 Weiteies itbei elektniohe Oefen siehe an sptlteren Stellen dieses 
Weikes, 

Jelluif'k, Laliibiich Her physilcalisoliuu Cliomu; T 



Dei flussige Aggiegat^ustand 


Dtiti 


SiadepuBkteu der MetaUe bei 5 bis 50 Atm Druek wurde em Druck- 
ofen von Hutton imd PetaveP) (Fig. 238) verwendet 

Dei Kohlaofen ist nunmekr von emem Staklzylmdei mit aufge- 
schiaubtem Deckel (BleidicMung) umgeben. Die Stromzuleitung ge- 


Fig 288 



scbiebt jetvt einersoits duich einen Griaphitblock bei D, dessen vei- 
kupfeites Bnde in ein Ansatzsttick der wa&sergekdbiten Elektrode F 
eingelotet ist, andeiseits duicb einen Hiapbitblock, der veimittels Stabl- 
stieifen und eines Scbutzfutteis aus Gufieisen mit dem Stablzylindei in 
Veibmdung steht Die Metallobeiflache wird durch das starke konische 
Hlasfenstei A und duicb den Koblekamin J?, der zur Vermeidung von 
leicbt in del Druckatinospbare entstebenden Konvektiousstromeu dient, 
anvisiert Die Tempeiatur wird duicb das Penster JB abgelesen, duicb 
C wild WasserstofF geleitet 

’) Hutton u Petavel, J Soc Chem Industiy 23, 87 (1904) 



Isotlieimische uiid Mitfuhiungsiuethode 659 


Bei tiefen Tempeiatuien ist die dynamisclie Methode, z B in 
den Arbeifcen K Olszewskis ^), T Esti eicliei s ®), E C C Baly^s) 
u T a venvendefc woiden 

3 Die Isotherinisclio Metliode. 

Erne dritte Methode zui Bestimmung von Dampfspannungen ist 
die isothemische Methode (Th Andrews), nach dei ein ungesattigtei 
Dampf dei Flussigkeit isotherm iinter stetiger Ahlesung semei yi- mid 
n-Werte komprimiert wild, bis Sattigung eintritt Voin Sattigungspunkt 
ah tritt bei weiteier Volumverminderung keine Diuckeihohmig bis ziii 
volligen Kondensation em, so dafi der Dampfdiuck leicht eikannt wei- 
den kann Es warden also Isothermen nach Pig 112 aufgeiiomineii 
Einen dazu geeigneten Appai at von W Ramsay und S Young, dei 
ira Prmzip anf Andiews zuiUckgeht, haben wu auf S 473 (Pig 124) 
beschiieben^) 

i. Die MitfUhrnugsmethode. 

Bine Methode, die msbesondeie bei sehi kleinen Dampfdiuckeii 
gate Dienste leistet, ist die Mitfllhiungsmethode, die z B von 
L Pfaundlei®) zui Bestimmung der Quecksilbei dampfspannungen bei 
relativ tiefen Tempeiatuien veiwendet wuide Wii eilautein diese 
Methode an einer Arbeit H v Waitenbeigs dei Metalldampf- 
diucke bei hohen Tempeiatuien untersucbte 

In einein Rohi aus Maiquaidtmasse (Pig 234), das sioh in einem 
elektiisch geheizten Poizellaniohi befindet, liegt em Schiffcheii aus Mai- 


Fig 284 



qiiaidtmasse init dem geschmolzenen Metall Dei Gasrauin um das Metall 
ist nach dei Zustroinungsseite eines ubei das Metall geleiteteii indiffei enteii 
(Jasstioines duich einen emgeschliffeneii Stopsel, auf dei Abstiomungs- 
seite dinch ein Rohi mit 1 mm weitei Kapillare gut deflmeit Der 
Stopsel auf dei Zustroraungsseite tragt erne Oese aus Nickeldiaht zum 
bequemen Herausziehen und laBt nui geiingen Spielraum gegen das 

>) K Ol&zewski, z B Ann d Phys (S), 81, 74 (1887) 

2) T Estieicliei, Phil Mag (5), 40, 459 (1893) 

=1 E C C Baly, Phil Mag (5), 49, 577 (1900) 

q Siehe aueh die genaue Beschieihung bei M W Tiaveii>, Kvpeiiraentslle 
Unteisuchmig vmi Uasen, S 250, Biaiinschweig, Pi Vieweg n Bohn 1905 
^) L. Piaiindlei, Ann d Phyi (S), G8, 36 (1897) 

‘j H V Waitenheig, ZS f Elektiochem 19, 482 (1913) 



Dei lliissige Aggiegat^ustand 


Maiquaidtiohi, ko daB sicli das Gas durcli ibn hmdurchdrdngen muB, 
Wahl end die KapiUaie zm anderen Seite ein rasches Hmausbefordern 
dea Gases ans dei mittleien Heizzone besorgfc Das Prinzip dei Me- 
thods ist nun das folgende Stieicht das indiffeiente Gas tlher das 
Metall, so Yeidampft dieses und das mdiffeieute Gas sattigt sich. mit 
deraselbeii bis zum Dampfdruck auf Beim Verlassen ^er Heizzone 
kondensieit sich dei Metalldaoipf wieder und das indiffeiente Gas wird 
ziii Volummessung abgeleitet MiBt man die Menge des wabiend eines 


Pig 2SS 



Versucbes bindurcbgestromten Gases und den zugebongen Gewichts- 
verlust des Scbiffcbens nut dem geschmolzenen Metall, feinei die Tem- 
peiatui des PoizeUamohres duich em z B aufien angelegtes Theimo- 
element, so kann man bex bekanutei Molekulaikonstitution des Metall- 
dampfes (meistens einatornig) leicbt die Dampfspannung ernutteln Da 
bam Stieicben des mdiffeienten Gases tibei das Metall eine gleich- 
maflige, untei 1 Atm Diuck stebende Miscbung des gesattigten Metall- 
dampfes nut dem mdiffeienten Gas erzielt wird, so gilt nacb dem 
Daltonscben Gesetz ftli den Metalldampfdruck x einfacb die Pio- 
poition 

a; 1 = Mole Mis Mole Me -f Mole 

wo Mole Mo die Zahl dei wabiend ernes Versucbes reidampften Metall- 
mole, die aus dem Gewicbtsverlust und dem bekannten Molekulai- 
gpwicbt des Metalldampfes leicht m ermitteln sind, und Mole die 

walirend eines Veisuches Ubergestiomten Mole bedeuteni) Bei 


') Jades Mol ubt unabhangig von seiner chemischea Natai im 
zustand untei gleichen Veisuclisumstanden den gleichen Brack aits 


idealen lias 



diesei Messung ist naturlicli Voiaussetzung, daB sict dat. voiUbei- 
stromende indiffei ente Gas aucli tatsachhch mit dem Metalldampf aut- 
sattigt 

Man veifahit dahei so, dafi man bei derselben Vejsuchstempeiatiu 
mit verscbied,enei Gescbwindjgkeit des Gasstiomes opeiieifc und die sicb' 
bierbei eigebenden Dampfspannungsweite m eiu Kooidmateusy&tem ein- 


Pig 236 



tiagt, bei dem z B die Stiomungsgescbwmdigkeiten (Kubikzentimetei 
Gas pio Minute) Oidinaten nnd die eirecbneten Werte dei Dampf- 
spannung in Atmospharen Ab&zissen sind Man extiapolieit die Kuive 
aiii die Stiomungsgescbwindigkeit Null und erbalt so die achtige 
Dampfspannung 

In Fig 235 smd einige deiaitige Kuiven fUi Blei (808®, 996«, 
1177®) lepioduzieiti) jjine andcie Metbode, urn die Dampldiucke ins- 
besondeie dei Alkahmetalle zu messen, ist bei A Kionei^) zu 
eiseben 


>) Die Abszissenaehse ist in diei Teile veiscluedenei (bdfienoidnung geteilt 
■i) A Kionei, Ann d. Phys (4), 40, 438 (1913) 
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Versuclisrestiltate ') 

Emeu Uebeibhok liber den allgememen Veilauf dei Dampfapan- 
nung&kuiyen einigei Stoffe im Gebiet mittleiei Temperaturen gibt 
,Fig 236 (S 661), die dem ausgezeichnetenWejkP Aueib^cbs, Physik 
an gaapbiscben Darstelluaigen, entnommen ibt Man sieitfr, clafi der Ver- 
lauf allei Kuiven ein aebi abnlicber ist Dei Anfang dei Datnpf- 
spannungskurve lat iin allgememen dei untere Existenzpunkfc dei Elils- 
sigkeit, del Scbmekpunkt, jedoch lassen sich die meisten Flttssigkeiten 
mebi odei mnidei beta acbthch untei ahreti Gefiieipunkt unterkUblen, 
wobea, wie wu spater seben weiden, dei Veilauf dei Dampfdi*uckkuive 
oberbalb des Gefnerpunktes konfcmuieibcb nacb unten fortgesetzt wird 
Dei obeie Endpunkt dei Dampldiuckkuiye i&t nattlrlicb dei kiitiscbe 
Punkt als die bocbate Tempeiatui, bei der die Fltlssigkeit exiskeien 
kann Dei Dampfdnick bei dei laitischen Tenapeiatm ist natairlich 
gleacbbedeulend init dem Initischen Diuck, 

Im Gebiet del mittleien Tempeiatuien interessieien ftii die 
maamagfaltigsten Zwecke msbeiondeie die Dampfdiuckkmven tod W asser 
und von Quecksilber Wasseidampldiucke sand baiiptsacblicb gemessen 
woideti von H. G Magnus*') (~ 7® bis + 105®), von H V Begnault®) 
(-32® bis 4-230®), A Wtillnej und 0 Giotiian4 (80® bis 100®), 
A Batelh®! (-5® bis +230®), L P Oailletet und E Colar- 
deau®) (225® bis knt Punkt), W Ramsay und S Young’) (120® 
bis 270® C), M Thiesen und R, Scbeel®) (0®), Cb T Knipp®) 
(180® bis kilt Punkt), 0 Knoblauch, R Linde und H Klebe’®) 
(100® bis 180®), K Scbeel und W Heuse“) (—15® bis +50®), 


’) Eme austtihibdie ZusammensteUung dei expeiimentellen Eeaultate dei 
Damptspannungsmebsungon ibt von L Uiaetz an Winkelinanns Handbiich d Phy 
aik, 2 Aufl Bd III, S 1102 — 1086 gegeben Siehe feinei Landolt BOinstein 
Roth, Plnsikalasda themische Tabellen, 4 Anfl, S 358— S04 und 0 D Ghwolson, 
Lehzhuoli dei PhyMk, Bd III, S 721 1 

2) H <1 Magnus, Ann d Phys (2), Gl, 22,5—247 (1844) 

“) H V Regnault, Msi. Acad Scienc 21, 405—4^3 (1847) 

0 A Wiillnei u 0 Uiofcnan, Ann d PhyS (8), 11. 545-604 (1880) 

'') A Battelli, Mem di Torino (2), 41. 35-78 (1801), 43, 63-98 (1893), 
Ann chini phys ( 6 ), 26, 410-42S (1S92), (7), 8, 408-481 (1894) 

“) Ii P UaiHotet u E Colaidean, Ann chim phys (6), 36, 519—534 
(1892), J de phys (2), 10, 333-340 (1891) 

0 W Ramsay ii S Young, Phil Tians A 1S3, 107—180 (1898) 

®) M Thiesen u K Beheel, Abh Phys-Techu Reichsanst 3,71—94 (1900) 
®) Ch T Knipp, Phyfc Rev 11, 141—145 (1900) 

*”) 0 Knoblauch, R Linde u H Klebe, Mittoil uboi Poisohungsaih 
auf d (lebiet d Ing Wesens, Heft 31, S3 (1905) 

“) K Bchee) u W House, Ami cl Phys (4), 20, 72.3 (1909), 31, 715 (19101 



Eesultate von Dampfepannungsmessungen (j 03 


L Holborn und F Henning^) (+50» bis 200«) und von L Hol- 
born und A Baumann*) (200® bis knt Punkt) Eimge Dampf- 
diucke des Wassers bei veiscbiedenen Tempeiatuien smd in der folgen- 
den Tab 77 verzeichnet 


Tabelle 77 


Temp 

Milbmetern 

Beobacblei 


Queckszlbei 


-15® 

1,429 

K Scheel ii 5V Heuse 

T 0 

4,579 


10 

9,210 


20 

17,539 


30 

81,834 


40 

65,84 


50 

92,54 

» 

80 

149,46 

W Neinst, Veib d H Phys Ges 12, 565—571 (1910) 

70 

283,79 

» 

80 

355,47 

H V Regnault 

90 

526,00 


100 

760,00 


150 

3568,7 

L Holboin u F Henning 

200 

11 647 


250 

29 771 

L Holboin u A Baumann 

300 

64 290 


350 

123 660 

. 

374 

164 940 



Die Dampfdrucke des Quecksilbeis smd bauptsacblicb von H 
V Regnault^) (O'* bis 3200), H HeitzO (0® bis 220«), W Ram- 
say und S Young '^) (40® bis 520»), S Young*-) (180® bis 360®), 
L Cailletet, E Colard eau und A Bivibi e ’) (400® bis 880«) und 
von Gebhardt®) (180® bis 310®) bestimmfc woiden Einige Dampf- 
diuckweite smd aus Tab 78 zu eiseben®) 


0 L Holborn u F Henning, Ann d Phys (4), 26, 833 (1908) 

2) L Holborfn n A Baumann, Ann d Phys (4), 81 945 (1910) Vgl 
aucb die Zusammenstellung von P Henning, Ann d Phys (4), 22, 609 (1907) 
'>)H V Regnault, Mem Acad Scienc 26, 339 (1862) 

OH Hertz, Ann d Pbys (3), 17, 193 (1882) 

0 W Ramsay u S Young, J Chem Soc 4», 37 flHt>b)« 

“) S Young, J Chem Soe 6 », 629 (1891) 

0 L Cailletet, E Colaideau u A Rivieie, U R 180, 1585 (1900) 
0 Gebhaidt, Yerh d D Phys 6 es 7, 184 (1905) 

®) Hie kiitische Tempeiatm des Quecksilbeis diUfte bei 1270® C began 
(Kbnigsbergei) 
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Tabelle 78 


Temp 

D) uck m mm 
Queckulbei 

Beobachtei 

0" 

1 0,00019 

H Heitz 

100 

1 0,285 


200 

i 17,7 

Irehhaidt 

300 

849 


400 

1506,1 

A Smitli u W C Menzies, J Am Chem Soc 32, 1445 (1910) 

500 

5435,0 

W Ramsay u Young 

880 

162,0 Atm 1 

1 1 

Cailletet, Colaideau u Rivif'ie 


Bei tiefen Tempeiatmen smd die Dampfdiuckkmven zahlieicher 
veiflussigtei Gase aufgenommen woiden Bmige davon smd in Big 116 
Teran^chaulicii-fc. 

Als wichtigste lueiheigelioiige Messungen. seien genannt be- 
treffend Wasseisfcoff [M W Ti arei s und Jaquei od 0, H.Kameilmgli 
OnnesundW H Eeesom’*), F Bulle’)], Sauerstoff [T Estieichei 
und K Olszewski'*'), M W Tiavers, Senter und JaqueiodOi 
ECO Ealy**), K t Wi oble wski ’), FEE GeunautiS)], Sfciok- 
stoff [Fischer und Alt®), Baly*’)], Helium [H Kameilingh 
Onnes ^°)], Aigon [W BnnisayundM W Tiareis^^), 0 A Oroin- 
mehn^®)], Krypton [W Ramsay und M W Tiaveis^®)], Xenon 
[Ramsay und Trayeis^®)], Chlor [R Knietsch^^), Johnson und 
Me Intosh^^)], Biora [W Ramsay und S Young^®)], HCl, HBr, 
HJ, HgS, PH, [samthch von Steele und Me Intosh^’)], NH, [Re- 

M W Tiaveis u Jaqneio.l, Pioc Boy Soc 70, iOO (1902), ZS f 
phya Chem 46, 418 (1905) 

") H Kameihngh Onnes u W H Keesom (Jomm Lab ot Phy? Leiden 
Ni 137 (1913) 

“) P BuUe, Physik ZS 14, 800 (1913). 

*) T Bstieiohei a K Olszewski, Plnl Mag (5), 40, 451 (1895) 

-) M W Tiaveis, Sentei u Taqueiod, Pioc Roy. Soc 70, 488 (1903), 
ZS f phys, (Jhem 46, 410 (1903) 

«) E 0 CJ Baly, Phil Mag (5), 49, 117 (1900). 

’) K V Wroblewski, 0 R 98, 988 (1884) 

«) E E E Geimann, Physik ZS 14, 857 (1918) 

») Eischei a Alt, Ann tl Phys (4), 9, 1149 (1902) 

“’) H Kameihngh Onnes, Comm Lab of Phys Leideu 124 (1911) 

“) IV Ramsay ii M W Ti avers, ZS f phys Chem 38, 670 (1901) 

'“) C A Cioraiuelin, Comm Lab of Phys Leiden, 116 (1910), 1.38 (1915) 
‘“) W Ramsay u M W Tiaveis, ZS f phys Chem 38, 670 (1901) 

'^) H Knietsch, Lieb Ann 269, 124 (1890) 

'®) Johnson u Mo In tosh, J Amoi Chem Soc 81, 1138 (1909) 

'“) W Ramsay ii S Young, J Chem Soc 49, 453 (1886) 

”) Steele u Mo Infcosh, ZS f phys Oiem 56, 136 (190b) 
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gnault^), 0 Bull®), Davies®)], COj [Zeleny und Smitii*), 
Kuenen und Robson®), H Kamerlingb Onnes und 0 A Crom- 
melin®), S Weber’)], CO [K Olszewski®), Baly und Don- 



nan®)], NOj [Regnault^), Cailletet^®)], NO [K Olszewski ^^)] 
und endlicb SOj [Regnault’)] 

Bei boben Tempeiatuien seien die Arbeifcen von A Gebbai dt “) 
(Natrium "SSO® bis 570“), A Kroner’®) (Caesium 250“ bis 355“, Kalium 
250“ bis 400“), C Baius’’) (Hg, S, Cd, Zn, Bi), H C Gieenwood’®) 
’) H V Reg nan It M^m Acad Seient 2«, 533 (1862) 

’) 0 Bull, Ann d Phyi. (4), 21, 170 (190ft) 

’) Davies, Pioc Roy Soc A 78, 422 (1907) 

") Zeleny u Smith, Phys ZS 7, 670 (1906) 

■’) Kneiien n Rohson, Phil Mag (6), 8, 144 (1402) 

“) H Kameihngh Onnes u C A Oiommeliu, Comm Lnb of Phys 
Leiden, Ni 187 (1918) 

’) S Webei, Comm Lab ot Phys Leiden, Ni 187 (1413) 

®) K Olszewski, C R 99, 70& (ISSij) 

®) Baly u Bonbon, J Chem Soo 81, 902 (1902) 

‘“) Cailletet, 4ich bc phys et nat 66, 16 (1878) 

”) K Olszewski C R 100, 440 (1883) 

*-) A Gebhiiiclt, luang-Diss, Eilangen 1403 
”*) A Ki 01161, Ann d Phys (4), 40, 488 (1413) 

■') C Baius, Phil Mag (3), 29, 141 (184U) 

■'') H C Oieenwood, ZS t Elektroohem 18 5io /imm 
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(Zn, Bi, Pb, Ag, Sn, Cu) und H v Waitenbergi) (Pb, Ag, Th) ge- 
nannt In Fig 237 und 238 smd eimge Siedepunktskurven von Metallen 
nacb Gieenwood bei kleinen und gioBen Diucken wjedergegeben 



Di*iicb m AimospJtfh e7i 


In Tab 78 a (S 667 f ) sind endlich die Siedepnnkte der wichtigsten 
Elemente, sowievon eiuigen anoigamscben und organischen Verbindungen 
unter Zugiundelegung von Laiidolt-Bornstein-Roth zu finden 

Kondensations- bzw Verdampfungswftrme der FltiBSigkeiten. 

Wie uns bereits bekannt ist, wild bei dei isotbeimen Verdampfung 
ernes Mols einer Fldssigkeit unter dein konstanten Diuck ihres gesattigten 
Dampfes (also nicbt bei konstantem Volnmen) eine bestimmte Warme- 
menge (die molekulaie Verdampfungswaime) gebunden, die bei iso- 
tbermei Eondeusation des Dampfmoles untei dem konstanten Dampf- 
diuck quantitativ wiedei nach aufien gegeben wird (molekulare Kon- 
densationswarwe) Man hat bei der expeiimentellen Bestimmung dei 
biei in Prage kommenden Waimetonung zwei piinzipiell veiscbiedene 
Metboden zu unterscbeiden, je nachdem, ob man die Messung der 
Kondensationswaime oder die der Veidampfungswarrae zugrunde legt 

Metboden 

1. Mossuttg dei KondensatlonswUriue. 

Die Methods , die sicb anf dei Messung der Eondensationswaime 
aufbaut, ist die alteie Die ersten Messungen der Kondensationswarme 

>) H v Waitenbeig, ZS f Blektioeheni id, 482 (1913) 



ledepunkt 





(I'orUetKTiBg ) 



j|McIiito&Ii Steele, Archibald, ZS f yhy. 



B3, 687 (1900) 
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Dei flttsMgc Aggiegatzusitand 


ton Dampfen gehen auf Joseph Black, J Watt, Giaf B Rum- 
foid, A Ure^), B Despretz®), Ph W Biix®) und insbesondeie 
auf H Y Regnault^) zmuck Spateie Arheiten nach diesei Methode 
stammen Ton Th Andiews®) und insbesondeie von M Beithelot®), 
dessen Appaiat von R Schiff’) und L Kahlenberg®) wesentlirh 
verbesseit wuide Wir eilautein die Methode an einei Appaiatui von 
Th W Richards und J H Mathews®), die auf den Eifahiungen 
ihrei Yoigangei basieiten Dei Appaiat zerfallt 
in den Verdampfei (Pig 239) und das Kalon- 
meter (Pig 240) 

Dei Veidampfer besteht aus einem veisilbeiten 
Vakuumbechei AB, in dem die zu untersuchende 
Fltissigkeit auf elektiischem Wege zum Sieden und 
Vei dampfen untei dem heirsohenden Atmosphaien- 
druck gebracht wild Duich den Stopfen am oberen 
Elide des Yakuumbechers gehen die Zuftlhiungs- 
diahte ftir die elektiische Eneigie und ein Hahn, 
der voi Beginn des eigenthchen Yersuches den 
Plilssigkeitsdampf ms Pieie tieten laBt Bei Beginn 
dei Messung wird der Hahn geschlossen und der 
Dampf in das Kondepsationskalonmeter geleitet 
Da die wahiend emei Messung veidampfte Pltissig- 
keitsmenge duich Auswdgen dei im Kaloiimeter 
kondeiisierten Pltlssigkeit gefunden wild, ist es 
eine Hauptaufgabe dei Apparatur, das mechanische 
Mitieifien von unvei dampften Pltissigkeitstiopfcheii 
duich den Dampf zu veihindein, damit incht solche 
Teilchen, die keine Kondensationswaime ina Kalori- 
metei abgeben, beim Kondensat mitgezahlt weiden 
Zu diesein Zwecke dienen die Plussigkeitsfallen bei 0 am obeien Ende 
des DampfabfUhrungsiohies und die bei B in moglichstei Nahe des 
Kaloiixneterwassers (Obeiflache -F), an der Stelle, wo sich das Konden- 

0 A, Uie, Phil Tiling 1818, 385 

2) B Despietz, Ann ehm phjs (2), 24, 323 (1823). 

O Ph W Brix, Ann cl Phys (2), 55, 341 (1842) 

*) H V Begnault, M^m Acad Soienc 21, 638 (1845) Bezuglich rtei \oi- 
bildliehen Appaiatur Regnaults sehe man MiUlei Pouillet Pfaimdlpi 
10 Aufl, Bd III, S 588 ’ 

') Th Andiews, Ann d Phys (2), 76, 501 (1848) 

“) M Beithelot, 0 E 85, 64b (1877) 

’) E Schiff, Lieb Ann 234, 338 (1886) 

®) L Kahlenberg, J Phys Uhem 6 215 (1901) 

®) Ph W Richaids u J H Mathews., J Amei Ohem Soc 83,868(1911). 
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sationsrohi G an den Veidampfei ansetzt In Fig 240 ist nun das zu- 
geliorige Kaloiimetei abgebildet 

Das Kalorimetei DD, das mit Wasser gefullt ist und dessen 
Wasseiwert mit aUen m ihm entbaltenen Appaiatteilen genau bekannt 
ist, wird von einem Mantel FJ-F samt Deckel (rOr umgeben. Der Mantel 
und Deckel isj; mii verdunnter Alkalildsung gefUllt, m die man wabiend 
des Veisuches Scbwefelsaure tropfen laBt, um durck die entstekende 
Neutraksationswaime die Manteltemperatur stets gleick dei durck Kon- 
densation des Dampfes aUraaklick steigenden Kaloiimetei temperatui zu 


Rg 240 



macken Es fallt dann jeglickei Warmeaustausck des Kalorimeters mit 
del Umgebung duich Leitung odei Stiaklung foit Dei Veidampfer F 
1 st duick das Lock XX im Deckel in das Kaloiimetei eingeftlkit und 
bei JB lint dem Kondensator A verbunden, von dem das Roki T zur 
auBeien Atmosphere fukit Dei Verdampfei tauckt eben in das Kaloii- 
metei-wassei ein Er ist so nake an das Kalorimetei keiangekrackt, um 
ein langeies Verkindungsiokr zwischen ikm und dem Kondensatoi un- 
notig zu macken, da in einem solcken Roki sick FlUssigkeit kondensieren 
und ebenfalls nack A abfliefien konnte Wegen dei gioBen Nake des 
Veidainpfeis am Kaloiimetei mufi mannatuilick emeKoiiektur wegen dei 
duekt tiotz des Vakuumkeckeis von F nack dem Kaloiimetei tlbeifukiten 
Waime anbrmgen Man keobacktet vor dem Versuck die Tempeiatui- 
erkokung des Kalorimeterwasseis pio Minute und kat kei dem bekannten 
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Dei flttssige Aggiegatzustand 


Wasseiweit die pro Minute zugeftthite Waimemenge Nennen wir M 
die im Kalonmetei wahiend eines Versuclies kondensierte Flllssigkeits- 
menge in Gramraen, r die spezifische (bezogen auf 1 g Substanz) Kon- 
densationswarme, c die spezifiscbe Warme der Flussigkeit, G die Warme- 
kapazitat des Kalorimeteis, 0 die Siedetempeiatur der Plussigkeit, 
und die Anfaugs- uiid Endtempeiatui des Kalorimeteis, W die wabrend 
des Veisucbes diiekt vom Yeidampfer an das Kaloiimetei abgegebene 
Waimemenge, die nur erne KorrektionsgioBe ist, so gilt zur Beiecbnung 
von t die Gleichnng 

Mi + ilfc (0 - 0^) + Tr= 0 (@2 - 0i) 

Richaids und Mathews fanden, daB man mit dem gescbilderten 
Appaiat etwas veischiedene Weite dei Kondensationswarme t bekommt, 
je nachdem ob man rascher odei langsamei die FlUssigkeit veidampfen 
laBt Dies Veihalten zeigt Fig 241 

In Fig 241 smd als Abszissen die Zeiten m Mmuten, in denen 
1 g Fltissigkeit (Wasser) veidampft (bzw sich bondensieit) und als 


Fig 241 



Gidmaten die zugehoiigen eiiechneten Weite dei Kondensationswarme 
emgetragen Diese Weite steigen mit zunehmendei Veidampfungs- 
geschwindigkeit Es laBt sich mit Sicberheit auf die Veidampfungs- 
geschwiiidigkeit co extiapolieien Der geschildeite Effekt dliifte da- 
hei kommen, daB sich selbst in dem sehi kleinen Veibmdungssttlck 
zwischen Yeidampfei und Kondensatoi Pliissigkeit kondensiert, deren 
Menge zwai im Kondensat mitgewogen wird, deien Kondensations- 
warme abei nicht im Kaloiimeter eischeint Je schnellei der Dampf 
die stoiende Zone bei B passiert, um so wenigei kann ei sich hieibei 
kondensieren 

Andere soigfaltig ausgearbeitete Appaiate zui Bestimmung dei 


‘) Die dem Kaloiimetei zugeftlhrte WBime setzt sich namlich aus dei Kon 
densationswUime des Dampfes und ano clei von dei sich abkiihlenden Plussigkeit 
und von dem Veidanipfei diiekt abgegehenen Wa,ime zusammen Dei in das Kaloii 
metei tictende Dampt daif, wie man siebt, nicht ubeihitzt sein 
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Kondeiisationswarme stammen nocli von W M Luginin^) und von 
M Tiautz^) 


3 Messnng der Terdampfiingswiirme. 

Bei dei *Messiing dei Yeidampfungswaime von Fliissigkeiten vei- ■■ 
iahit man im Piinzip so, da6 man eine FlUssigkeit unter konstantem 
auBeien Diuck bei konstantei Tempeiatur sieden lafit und die zui 
Vei dampfung einer bestimmten Plussigkeitsmenge zuzuftihiende Warme 
cntwedei einem Kaloiimeter, welches das SiedegefaB umgibt, m me6- 
haiei Weise entnimmt odei diese Waimemenge auf elektiischem Wege 
in meUbaiei Weise zufuhit Die Zufnhi dei elektnschen Eneigie wild 
bei den raodeinen Appaiaten jetzt wolil allgemein gebiaucht Kaloii- 
metiisch wuide die Verdampfungswaime bei einem Teil dei Versuche 
H V Regnaults®) gemessen, wahiend die elekfciische Veisuchsanoid- 
iiung von E H Q-iiffiths*), von W Ramsay und D Marshall'’), 
A C Smith*’), J C Blown’) und F Henning®) verwendet wuide 
An der in Fig 242 abgebildeten Appaiatui Hennings woUen wii die 
Methods ei lantern 

Die Apparatui von Fig 242 (S 674) ist uns schon teilweise von 
den Dampispannungsmessungen Holboins und Hennings nach der 
dynamischen Methods (Fig 228) bekannt In Pig 242 bedeutet wiedei A 
einen Rotgufizylmdei (15 cm lichte Weite, 24 cm hoch, 1 cm Wand- 
stdike, 5 1 Inhalt) D ist dei aufgeschiaubte Deckel mit dem Einftill- 
loch 8 und zwei Nickelrohien mit den Flatinwideistandstheimometern 
und und einem dntten Hickelrohi Z mit den Stiomzufuhmngs- und 
Spannungsmefidiahten zui HeizspuleR (um einen Tonzylindei gewickeltes, 
Konstantanband, umschlossen von einem RotguBmantel) Dei Flussig- 
keitsdampf (z B Wasserdampf) geht duicb das axiale Rohi B aus 
dem GefaB A hinaus Das Rohi B hat an seinem oheien Ende einen 
nach unten geneigten, dachfoimigen Ansatz, um ein dixektes Hinem- 
spntzen dei siedeiiden Fltlssigkeit zu veimeiden Dei Dampf passieit 

’) W M Lii^iuin, Anil cliim plijb (7), 7, 281 (189()), 13, 259 (1898) 
/.S f Inshk IG, 129 (1806) 

*) M Tiaul?, Z& f Elekfciochem 30, 275 (1908), siehe auoli Q- Vogel, 
ZS f phys Chem 73, 445 (1910) 

3)H V RegnauU, Mdm Acad Scienc 2G, 761 (1862), vgl z B aucli 
0 D Chvolson, Lehib d Physik, Bd III, S 657 

^) E H Giilfiths, Phil Tians A 186, 162 (1895), E H Giiffiths u 
D Mai shall, Phil Mag (5), 41, 1 (1896) 

■’) W Ramsay u D Marshall, Phil Mag (5), 41, 38 (1896) 

») A a Smith, Edinb Proc 24, 450 (1908) 

1) I 0 Blown, J Cliem Sot 88, 987 (1903) 

8) P Henning, Ann d Phys (4), 22, 441 (1909) 

Tollinek, Lelnlnich dei phybiKalisclien Cheime I ^8 
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finden, gehen die Rohien G und F nach einei kllnsfclicheii Atmospliare 
Durcli I' und IF' kann das Kondensat abgelassen und dann gewogen 
weiden Dei Veldampfei A, dei Hahn H und ein Teil dei Rohie N' 
und N" Sind von einem mit Heifidampfzylindeiol gefiillteii Mantel M 
umgeben, dei^, zwei Heizspulen (nm erne PQ ist m Pig 242 gezeichnet) » 
und zwei Ruhnei U enthalt Die Tempeiatur des MantelgefaUes, die 
ebenfalls mit einem Platinwideistandstheimometei gemessen wnd, wnd 
mogbcbst gleicb dei Siedetemperatui dei Plttssigkeit im Veidampfei 
genommen Da dann dei Veidampfei -wahrend eines Veisucbes nur 
einen auBerst kleinen Waimeaustansch mit dei Umgebnng hat, so ist 
die wahrend ernes Veisuches dei vei dampfenden Plussigkeit zugefUhite 
elektiische Eneigiemenge bis auf erne kleine Koiiektion gleich dei Vei- 
dampfungswaime dei wahrend des Versuches veidampften, als Kondensat 
gewogenen Flussigkeitsmenge Aufiei der elektiischen Eneigiemessung 
ist dann keinerlei kaloiimetrische Messung duichzuftihien 
Nennt man die wahiend eines Veisuches zugefdhite elektiische 
Eneigie F, die nicht ganz zu veimeidende Teinpeiatineihohuiig 
des Wasseis wahrend eines Versuches A0, die VT’armekapaziUt 
von Wasser und Veidampfei C, die von dem nicht vollstandig 
auf die Veidampfertemperatur gebiachten Mantel den letzteien 
zugefuhite Waime ?c, die Meiige des Kondensats Af, so gilt die 
Gleichung 

Ptir Ih kann man die Gleichung ansetzeii 

wo i die Veisuchsdauei, ■8’ die Temperatm difPerenz zwischen 
Mantel und Veidampfer, a gleich der infolge der Temperatm - 
diffeienz pio Zeiteiuheit dem Verdampfei zustiomenden Waime- 
menge und Zcq gleich dei duich die Spulenleitungen, Dampt- 
lohie und Theimometei diiekt rait dei Umgebung ausge- 
tauschten Waime ist Die GioBen a und Ag weideu einpiiisch 
ermittelt 

Eine analoge, sehi einfache Apparatur ist von N Na- 
goiiiowundL Rotinjanz entspiecheiid Pig 243 konstiuieit woiden 

Man sieht in Fig 243 den aus einem Becherglas mit Manganni- 
heizdiaht bestehenden Veidampfer, dei m einem auBen veisilbeiten, mit 
Wolle veipackten GlasgefdB sich befindet An das GlasgefaB, das nut 
emem passenden Stopsel veischlossen ist, schlieJJt em Liebigschei Kuhlei 
und dann das entsprechende KondensgefaB an Da das Becheiglas mit 

') N Nagoinow u L Rotin3anz ZS f phys Cheui 77, 700 (1911) 




del veidampfenclen Flilssigkeit duich die umgebenden Dampfe stets auf 
konstantei Tempeiatui gekalten iviid, &o wild die gesamte zugetukite 
elelitiisclie Eneigiemenge zuiii Aufbiingeu der Veidampfungswainie ver- 
wendet 

Weiteie Abaiten dei elektiiscben Methode zui Beftimimmg dei 
Veidampfungswainie sind voii A W Smitb^) duiobg-sfubit woiden 


Fig 244 



Speziell fUi tiefe Tempeiatiuen (veiflussigte Gase) ist die 
Methodik®) zui Mes&ung dei Veidampfungswaime hauptsacbhch von 
P A Pavre und J T Silbeimann’), von H V Regnaulk''), 
J Chappuis®), E Matbias'*), TJ Bebii’), J S Sheaiei®), Tb Est- 
leickeiO und H Alt^®) entwickelt woideu In Eig 244 ist % B. eine 
Appaiatm Bstieicbers dargestellt, mit dei diesei Poiscbei die Vei- 
dampfungswaiine von SOg und Og bestiminte 

') A W Smith, Phys Rev 25, 145-170 (1907), 33, 173-188 (1911) 

'^) Vgl Th Estieiehei n M W Tiaveis, Evpeiimentelle Unteisuchuugen 
von Uasen S 310 1 

®)P A Faviau J T Silbeimann, Ann chini phyb (8), 36, 1 (1852), 
87, 470 (1858), P A Favie, ih (5), 1, 249 (1874) 

•*) H V Regnanlt, Ann chim phys (4), 24, 375 (1871) 

®) 7 Chappuis, Ann ohim phys (6), 16, 498 (1888) 

°) E Mathias, Ann ehim phys (G), 21, 69 — 144 (1890j 
”) U Bahn, Ann d Phys (4), 1, 270 (1900), 12, 669 (1903) 

«)J S Sheaiei, Phys Rev 14, 188 (1902) 17, 469 (1904) 

”) Th Estieichei, ZS f kompi u veifl Gase, 1904, 17 
“) H Alt, Ann d Phys (4), 13, 1010 (1904), ih 19. 739 (1908) 



Resjultiite fvii Kontlensafcions odei Veidamptungwaimen ti77 

Das veifltlssigte Gas (z B Oo) befindet sicb in einem Dewai- 
becbei a, in dem es untei dem heiischenden aufieieu Diuob siedet Die 
Tempeiatui des unigebenden Kaltebades soil niogbcbst gleicb dei Siede- 
tempeiatiu des veidampfenden Gases sein Dnrcb Zulubiung bekanntei 
Mengen eleldnscbei Eneigie, die mittels des Silbervoltameteis m und 
des Voltmeteis n gemessen wild, verdanipft eine bestimmte Menge Gas, 
die in del Aspiratoiflascbe h aufgefangen und gemessen wild (Gewicbt 
del ausgeflossenen Plussigkeit) Die Mefigenauigkeit des Appaiates von 
Tb Estieicbei sucbte H Baiscball^) in jiliigstei Zeit zu ei- 
boben 

Eili bobe Tempeiatui en ist eine Metbode zui Messung dei 
Veidampfungswarme von Metallen von A Webnelfc und Obr Mus- 
celeanu^) ausgeaibeitet worden, die die Entladungen in emei Webnelt- 
lobie zum Verdampfen dei als Anode dienenden Metalle bemitzt Wii 
konnen jedocb an dieser Stelle auf die genannte Metbode nicbt nabei 
eingeben 


V ersuchsresultate. 

Voi Mitteilung einiger Zablenweite fbi die Verdamplungswaime 
ist zu bemeiken, dafi diese GroBe eine niebr odei mindei komplizieite 
Punktion dei Tempeiatui ist DaB diese Waimetonung mit dei Tem- 
peiatui vanieren muB, ist scbon daiaus eisicbtlicb, daB nut Annabel ung 
an die kritiscbe Tempeiatui die Veidampfungswaime jedei Plussigkeit 
den Weit Null annebmen mufi Da beim kiitiscben Punkt kem Unter- 
scbied zwiscben dei Plussigkeit und ibiem Dampf bestebt so kann aucb 
keine Waimetonung einen Uebergang dei emen Phase m die andeie’ 
begleiten 

Es lassen sieb demnacb ftii den Tempeiatui veilauf dei spezi- 
fiscben Veidampfungswaime i von Flussigkeiten Gleicbungen wie die 
folgenden aufstellen (15 ® Kalorie) 

Wasaei / = 588,46-0,6422 (0-100)-0,0008d'i (O-100)“(/w 100 a ISO") [FHenning], 
Benzol ■) = 107,05—0,158 0 (zwischen 20 nncl 50°) [Giilfitbs u Mai shall], 

SO, ) =61,87-0,8842 0-0,000340 0* (zwisdien 0 u 20 “) [Matlnas] 

In del folgenden Tab 79 sind einige Zablenweite von Vei dampf ungs- 
waimen angegeben 


>) H Baischall, ZS f Elektioclwra 17 , 345 {1911) 

-) A Wehnelt u Chi Musceleinn, Veih cl Phys lies 14, 1082 (1912) 
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Sckwefeldioxyd. SO2 
Sehwefeldiosjd SO, 
Scli-wefeldioxyd SOg 




Thermodynamisches /um Verdainpfen der Fldssigkeiten. 

1 Abhangigkeit der Dampfspannung von der Temperatur 

Mit HiHe del beiden Hauptsake dei Theimodynamik ist es mog- 
, lich, rationclle Foimeln ilbei den Yeilauf dei Dampfspaiyiung mit dei 
Tenipeiatui anzugeben Wenden wu znnaebst den eigten Hauptsatz 
del Tlieimodynamik auf den Voigang dei ihofcheimen und leveisibeln 
Veidampfung an, indem wir 1 g Flussigkeit in dem Zylindei yon Fig 109 
verdampfen lassen, so ist die hieibei auftiefcende latente Waime gleicb 
del Veidampfungs waime i, wahiend gleichzeitig die Albeit p ('<’% ~~ ^\) 
nach auben gegeben wild, wenn p dei gesattigte Dampfdiuck dei Vei- 
sucbstemperatni T und iij und die spezifiseben Volumina von Pldssig- 
keit und gesattigtem Dampf sind Belegt man alle Eneigiegioben rait 
dem Voizeichen vom Standpunkt des Systems, so gdt fui das System 
Plds&igkeit-Dampf beim Voigang dei Verdampfimg die Gleichung 

,-p{v,-v,)=V, (2G4) 

wo JJ dm Aendemng dei gesamten Energie des Systems bei dei iso- 
tbeimen und leyeisibeln Veidampfung ist Man bezeiebnet die GioBe U 
bei diesem Voigang aucb ofteis als inneie, d h uni die nacb auBen 
gegebeue Aibeit koiiigieite Veidampfungswarme und kann dann aucb 
fui U das Symbol r' scbieiben, so daB gilt 

r = p — Vj) (264 a) 

Die Bedeutung dei CrioBe/ wild uns eist aua der Icinetiscbeu Theoiie 
der Flbssigkeiten klai werden Es ist abei zu beacbten, dafi die un- 
piittelbar beobacbtete Veidampfungswaime, von der stets in den voiaus- 
gehenden Aback nitten die Rede war, die GfroBe } ist, d i also die latente 
Wame, die bei dei Veidampfung von 1 g Fltlssigkeit untei dem kon- 
stanten Diuck semes gesattigten Dampfes auftutt 

Die Anwendung des zweiten Hauptsatzes dei Tkeimodynamik auf 
den Voigang der Verdampfung gestaltet sich wiedei am anscbaulicbsten, 
wenn wir den Betiachtungen einen leveisibeln Kieisprozefi (Pig 245) 
zugrunde legen 

Wii denken uns in dem Zyhudei von Pig 109 1 g Phissigkeit 
und veidampteu es isotheim bei dei Tempeiatui T und reveisibel untei 
dem zugeborigen Diuck p des gesattigten Dampfes Hieibei wild die 
Veidampfungswaime » vom System aufgenommen, wabreml die Aibeit 

P ('’2 ~~ ®i) nacb auBen geleistet wild, wo Vj und die spezifiseben 
Volumina von Plbssigkeit und gesattigtem Dampf sind Der Voigang 
dei isotherm en und leveisibeln Veidampfung ist in einem yiu-Kooidinaten- 
system (Fig 245) dmcb die Lime AB veianscbaiilicbt, wo zum Punkte A 
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JJamptspannung und Tpnipeiatui 

del Druck ^ und das spezifiscke Voluraen v-^ dei Flussigkeifc, zu B dei 
gleiclie Diuck utid das spezifische Voluinen yg des gesatfagfcen Dainpfes 
gehoifc Sodann dilatieien wir den gesattigfcen Damp! dei Tempeiatm T 
und des Volumens y^ solange reveisibel adiabatisch, bis dei zu der 
tiefeien Tempeiatui T—\dT\ geboiige kleine Dampldiuck jj + dp ei- 
reicbt Wn setzen bei diesei adiabatischen Dilatation des Dampfes; 

die ohne Gegenwait dei fltissigen Phase eifolgt, voraus, dab hieibei 
keinesfalls eine Kondensation des Darapfes emtritt Bei diesei adiabati- 
schen Dilatation wachst das Volumen um dyg, wahiend die Tempe- 
latur des Dampfes auf T—\dT'\ sinkt Diese Tempeiatui T—\dT\ 


Pig 245 



v-j Vz V- 


kann hohei odei tiefei als die zu dem Datnpfdruck p dp gehouge 
Sattigungstempeiatui sein Dei Voigang der adiabatischen Dilatation 
sei in Pig 245 durch die Lime S <7 Teranschaulicht Bei dem Voigang 
langs BO findet also kein Waimeaustausch zwischen Dampf und Um- 
gehung statt, wohl abei wnd eine Aiheit = p dv^ nach auBen ge- 
leistet®) Nachdem wn so den gewttnschten Dmck p -p dp des Dampfes 
eneicht haben, kublen wii den Dampf hex dem konstanten Druek p + dp 
auf die Tempeiatur T— \clT\ ah odei erwaimen ihn bei diesem kon- 
stanten Druck p + dp auf diese Tempeiatui T ~ \dT\, je nachdem, ob 
T—\dT\ bobei oder niediigei als die zup-f dp geborige Tempeiatui 
des gesattigten Darapfes ist Aucb bieibei soil keineilei Kondensation 

’) Die GioBe dp liat in oliigem KieispiozeB einen negativen Weit 

"-) Es 1 st gleichgilltig, ob man p dv„ odei (p + dp)clv„ schieibt, da das 
Prodnkt del beulen iinendhch kleinen GioBen dpdv, neben pdv„ 7U yeinacb 
lassigen ist 
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des Dampfes stattfinden Dei Voigang ist durcli CD (Fig 245) ver- 
anscliaulicht In diesem Voigang wid die Warmemenge 6“^, (jf? Tj — \ilT'\) 
dem Dampf entzogen odei zugefiilirt, je nachdem, ob |dirj grofier odei 
kleiuei als \dT'\ ist, wenn Cj, die spezifische Warme des Dampfes untei 
den Veisucbsumstanden bedeutet AuBeidem wild die Arbeit 
= (2) -f djp) dv2 

niit der Aufienwelt ausgetauscbt, wobei die Volumandeiung des 
Dampfes beim Vorgang CD ist Nacbdcm nun die zum Diuck ji -j- dp 
geboiige Sattigungstempeiatui T—\dT\ eireicht ist, wnd die Kon- 
densation isotheim und leveisibel bei dei Tempeiatui T-~\dT\ voi- 
genommen Hieibei wild die Koiidensationswaime i -j- di nach aiifieii 
gegeben und die Albeit 

Aj = {p 4- dp) + dt-s' - Uj) 

Ton aufien auf das System geleistet Hieibei nehnien wn die Aende- 
lung des spezifiscben Volumens dei FlUssigkeit mit dei Tempeiatiu- 
einiedrigung dT als gegeiidbei deii Voliimanderungen des Dampfes zu 
Teinacblassigeiid an Endlicb eiwainien wn nocb das Flussigkeits- 
giainm tou T— \dT\ auf T, wobei die Waiiuemenge On dT dei FlUssig- 
keit zuzufilbien ist (cn spezifische Waime dei FlUssigkeit) Hieimit ist 
del KieispiozeB vollendet Die wahrend des gesamten leveisibeln Kreis- 
piozesses geleistete Aibeit dA eigibt sicb demnach im egoistischen 
Voizeichensystem zu 

dA = Ai + + ^1 = P («g ~ ^’i) +i’dt’2 + (P + dp) d v/ 

— (21 4- dyi) (t’j 4- duj -f- r7n/ — v^) — 

^ = — dp (yj ~ yj)i 

"vrenn man das GHied dpdv^ veinacblassigt. Nach 61 (40) gilt aber 
weitei fui jeden leveisibeln Kieispiozefi die Pioportion 
q dA = T dT 


in gleichei Weise, irelches dei beiden Voizeichensystem e wn auch fui q 
und die Bildung del 6io6e dA zugiunde legen mogen und ob dT eine 
Tempeiatureihohung oder -erniediigung bedeutet Setzen wii dann iin 
egoistischen Voizeichensystem statt dei Giofie q die Veidampfungs- 
waime — |t|, statt dA den obigen Ausdinck ein, so erbalteii wir 


bzTT 


dT 


dp(v2~i\) = T dT 

kl 

T{v^ - Vj) 


(265) 


Die 61 (2G5) batten vni auch direkt aus 61 (41) bekommen konnen, 
wenn wm die Helmlioltzsche 61 (41) auf den Voigang dei isotheimen 
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und leveisibeln Veidampfung eines Grrammes dei Mfissigteiti anwenden 
Als latente Waime dieses Vorganges ist die Verdampfungswainie > in 
G1 (41) einzuselzen , die im egoistisclieii Zeichensystem das Vorzeiclien 
Minus erhalt Die maximale Aibeit A dei Veidampfung ist gegeben 
durch den Ausdiuck p (v^ — 111 ), somit der paitielle Diffeienfcialquotient 
Ton A nacb T duicb die Gleicbung 




/ e[p(i'g -- iq)] \ 

V dT ) 




Aus del Helmboltzscben Gleicbung wird fill den Yoigang dei 
Vezdampfung dahei 



was mit G1 (265) tibeieinstiinmtO 

In Gl (265) 1 st », die Veidampfungs- oder Kondensationswaime, 
ihiem absolute!! Betiage nacb einzusetzen Die auBeioidentlicli wicb- 
tige G1 (265) 1 st zueist von E Clapeyion aufgestellt, da.nn nocli 
genauei von R Clausius") begiilndet worden Sie ist als Olausius- 
Olapeyi oiische Gleicbung bekannt Sie gibt quantitative Auskunft 
libel die Giofie des Tempeiatuikoeffizienten der Dampfspannung p einer 
PlUssigkeit Da die GroBe j in G1 (265) stets absolut (also positiv) zu 
nebmen ist und da auch das spezifische Volumen des gesattigten Dampfes 
eifabiungsgemaB stets groBei als das dei FlUssigkeit 1 st, so muB nach 
Q1 (265) del Dampfdiuck einei Flussigkeit stets mit dei Tempeiatur 
waohsen, was durcb die Erfahiung voUauf bestatigt wird 

Alb quantitative Pittfung dei G1 (265) sei tolgende kleine Recb- 
nung aiigeliibit, die W Neiiist^') anstellt Der Dampfdiuck des 
Wassers betiagt bei 99,5” 746,52 mm Hg, bei 100,5® dagegen 773,69 mm 

Dabei 1 st in der Gegend von 100® der Weit gegeben duicb 

773,69 - 746,52 = 27,17 mm Hg = 0,03570 Atm Das speziBscbe 
Volumen des gesattigten Wassei dampfes bei 100® 1 st nacb Knob- 
lauch, Linde und Klebe 1,674 1, das des flussigen Wassers zq ge- 
nugend genau 0,001 1, es 1 st dahei Zj — iq = 1,673 1 Ftii die Vei- 
darapfungs waime t bekommen wii dabei nacb G1 (.265) 

^ q \ndeie Ableitungen clei CO (265) wehe bei 0 Sackui, Thermocbemie 
und 'rheimodynaimk, S 155 i 

2) R Olaubins, Ann cl Phys (2), 81, 168 (1850) 
b W Neinst, Theoietisclie C'hemie, 7 Aufl , S 60 
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, ~ f AJL (,, _ — 373 0,03570 1,073 ~ 22,29 Liteiatm = 

clT '-3 1 -' 

= 22,29 24,19 cal = 539,2 cal, 

waliiend 538,7 cal duekt von Henning gefunden wuiden Wie man 
sielit, kann HI (2G5) sowolil zm Berechnung dei Veidampfungswaime 
Gei gegebenem Veilauf dei Dampfapannungskui ve und gegebener GioBe 
Do — dienen, als aucli bei gegebenei Veidampfungswaime > nnd ge- 
gebenena — /\ /m Konstruktion dei Dampfdiuckkmve odei endlich 

bei gegebenem i und ~~ zui Beiecbnung dei Giofie — Uj Vei- 

wendung finden Die Gtl (265) veiemlacbt sicli wesentlicb, wenn man 
ftlr den ge&attigten Dampf das allgenieine Gasgesetz einfuhrt, was immei 
daun stalthaft ist, wenn dei gesattigte Dampf eine genUgend kleme 
Dicbte bzw ein genOgend gioBes speziflscbes Volumeu bat Man 
kann dann das speziiiscbe Volumen tj der Flilssigkeit neben dem de& 
Dampfes veinacblassigen Beziebt man dann G1 (265) auf die Vei- 
dampfnug eines Moles dei Plussigkeit atatt 1 g, nidem man Zablei und 
Nennei auf dei lecbten Seite von Gl (265) mit deni Molekulaigewicbt 3f 
des Dampfes mulfciplizieit, nennt X die molekulaie Veidampfungswaime 
und V das Molekiilai volumen des gesattigten Dampfes, so wud mit Be- 
iUcksicbtigung dei Gasgleichung aus Gl (265) 

(Ip _ X X p 

(IT ~ T V ~ T BT 


bzw 


illnp __ I X I 

~~a^~ JtX- 


(266) 


Aiicb biei ist die molekulaie Veidampfungswaime X ibrem absoluten 
Betiage uacb einzusetzen 

Um den Veilauf dei Dampf diuckkurve emer Flilssigkeit tlbei- 
blicken zu konnen, mu6 man die Gl (265) odei (266) mtegiieien Man 
eibalt dann die Gleicbungen 


bzw 



(265 a) 

Konst 

(266 a) 


Die Gl (2b5a) kann man jedocb nur auswerten, wenn man sowohl i 
als aucb (v^~v^ als Tempeiatmfunktion kennt, und die Gl (266 a), 
wenn dei Tempeiatuiverlauf von X bekannt ist Fill ein kleineies 
Tempeiatuiinteivall kann man X als konstant ansehen und dann statt 
(266 a) schreiben 
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Jnx) = + I'^onst 

Wendet man die letzte Gleicliung auf zwei veiscliiedene Tempeiatuien 
Tj und T„ an (Tj > T^\ so erhalt man endlicli 

In - In p, = ~ {— ~ (267) 

Fuliit man in G1 (267) dekadische Logaiithmen em nnd niinmt B im 
kaloimclien Mafie, so wud die Gleichung zu* 

^ 1,985 8,3(»3'('5V 5^) 

Setzt man in G1 (267 a) nach den Beobachtungen von Regnault und 
Young fill die Dampfdiucke von Benzol 

~ 273 + 30, Pi = 118,0 mm Hg 
r2 = 273 + 20, p, = 75,0 „ „ 

so berechnefc sicb nacb G1 (267 a) ein Weifc fiii X gleich 7990 oal, 
wabiend Giiffitbs und Mai shall den Weit 8040 cal fanden ’■I 

Will man die G1 (26Ga) tlber ein giofies Tempeiatuiinteivnll aus- 
Aveiten, so kann man die Verdampfungswaime X nichfc mehi als konstant 
ansehen Ueber die Temperaturabhangigkeit der Giofie X konnen wii 
leicht etwas duich Anwendung des eisten Hauptsatzes aut den Piozefi 
del Veidampfung eifahien Zu diesein Zweclce soil ein Mol Pltis&igkeit 
von del Tempeiatiu T und dem Dampfdiuck p m em Mol gesattigten 
Danipf del Tempeiatui T clT und vein Druck p -[- <^P veiwandelt 
iverden Dies ist auf zweieilei Weise moglich Auf dem eisten Weg 
soil das Mol Pliissigkeit bei der Tempeiatui T m gesattigten Dampf 
veiwandelt iveiden und diesei dann auf die Tempieiatur T d'B und 
den zugehoiigen Dampfdiuck p + c7p gebiacht vsreiden Auf dem 
zweiten Wege soli dagegen die FlUssigkeit untei dem Diuck p dp 
auf T dT eiwarmt und daselb&t isotherm vei dampf t iveiden 
Die Aenclerung dei gesamten Energie mu6 dann auf beiden Wegen 
gleich sein Bleiben wir zunachst hei dem ersten Weg Bei dei 
isotheimen und reveisibeln Veidampfung dei Pliissigkeit bei T und 
p -wild die molekulaie Veidampfungswaime X aufgenommen und die 
Albeit Aj = p (F^ — F]) geleistet, wenn F^ und Fj die Molekulai- 
volumina von gesattigtem Dampf und Fliissigkeit smd Dei bei T ge- 
Sdttigte Dampf wud sodann nm dT bei konstantem Druck p erwaimt 
Hieibei ist die Waimemenge (7„ dT zuzuftlhien und die Albeit 

0 Cl (267 a) Btellt erne selu haufig angewendete Foimel dar Vgl auch 
die Aufgtifien 9 und 10 in Abegg Sackui, Physikalisch-cheinische Rechenant 
gnLeii, Leipzig, tf T (iosohen 1909 
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zu gewmnen^) Bez der gescliilderten Opezation wild der Dampf na- 
tliilicli imgesattigt Endlich kanii man den Dampf dann nocli isotheim 
kei T clT vom Diuck p auf den gesaiiigten Dampfdiock 
biingen Hieibei bat man die Arbeit 

zu leisten, wobei eine Waimemenge nach aufien gegeben wzrd®) Die 
wabrend der ganzen Zustandsandernng ausgetauscbte Albeit Ai betiagt 
demnacb 

B68I 

Die ausgetauscbte Waime Qj 

Q, = \-a^.clT^q, . (269) 

wo m beiden GHeicbuugen die Giofien nach dem egoistiscben Vorzeichen- 
system einzuset/en sind Die gesamte Eneigieanderung Z7xt welcbe die 
gesobildeite Zustandsaudeiung begleitet, ist dann gegeben dmcb 

p,=A+e,=p(n-F.)+„([^]_ ip) + 

+ X-6; (IT-Yq (270) 

Auf dera zweiten Wege fttbren wu zunachst bei dem konstauten 
Dmck p -\- dp dem Pltissigkeitsmol die Waimemenge Gn dT zu, wo- 
djiich wir sie auf T dT eiwaimen Die Arbeitsleistung bei dei ge- 
iingen Ausdehnung dei Plttssigkeit kann bieibei neben den anderen 
vorkommenden Aibeitsgibfien veinachlassigt weiden Lassen wir dann 
das Plussigkeitsmol bei dei Tempeiatur T -{■ dT isotbeim und le- 
vel sib el veidampfen, so ist die ausgetauscbte Albeit 
A' = (pi- dp) (Y^i-dV^- Fj), 

well das Dampfvolumen bei dei Tempeiatui T dT und dem Diuck 
p dp den Betiag + dV^ bat Gleicbzeitig wild die Verdampfungs- 

b Das Volumen ernes Damples wie jedes anderen Gaa&s kannddduich geilndeifc 
werden, daB man T odei p Andeit Dolghch ist die totale Tei feudal ung des Volu- 
mans dV^ gegeben duroh die Gleiohung 



Oben konimt nui die paitielle Aendeiung von F mit T in Pi age 
Rei idealen Gasen ist q gleich — 
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wdrme X + dX von dei Fltissigkeit aufgenommen Analog dem fitlliei 
Mitgeteilten bekommen vm dabei fm diesen zweitenWegdieGleichungen. 
A.s^(p + cip){F, + <7r,-r,) 

und 

und somit 

Uji = Au + Qii = ip-\-dp){r^-\-dr^-J\)-G^i dT+X + dX (271) 
Aus der Gleicbsetzung von G1 (270) und (271) folgfc weitei 
dX^iCm-G^) dT-dp{V^-V^) + (h 

wenn man dp dV^ veinachlassigt und die Grleichkeit von dV^ nut 

bedenkt Fuhit man endlich in diese letzte Gleickung, in dei X, die 
Verdampfungswarme, im egoistischen Voizeichensystem ein negatives 
Vorzeichen bekommen muB, den absoluten Weit von X em, so erkalt 


f)!X| = (0;, - Gn) dT+dp (F, -V,)-q (272) 

Pui den Fall, dafi dei gesattigte Dampf dem Gasgesetz geboickt, kann 
man wieder Fj neben Fg vernacklassigen, ftir Fg = F den Ausdiuck 

jRT r B F “1 

— und nack Anm 2 auf vorigei Seite fttr q den Wert — p j^~ j 

bzw p dp setzen Es wild dann aus G1 (272) 

T7T TIT 

d\k\ = {0,-0^i) dT+-^ dp = (Gf-Cn) clT' 

bzw 

= (273) 


Dei Tempeiatuikoeffizient dei molekulaien Kondensationswaime ist so- 
mit gleioh del Differenz der Molekulai warme des gesattigten Dampfes 
bei konstantem Druck und der Molekulai warme der FlUssigkeit 

Zu diesem Resultat kbnnen wii aucb kuizer, wenn aucb weniger 
anscbaulich, duich Benutzung von G1 (43) (dem Kii cblioffscben Satz), 
kommen, wenn wir sie auf die Verdampfung von 1 Mol dei Pliissigkeit 
anwenden Es gilt dann im egoistiscben Vorzeicbensystem 


dU 

dT 


Gm — Cv, 


wo Cm die Molekularwaime der Flussigkeit bei konstantem Druck oder 
konstantem Volumen bedeutet, welcke GioBen mit genUgendei Genauig- 
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keit als gleicli angenommen sind and 6* die Molekulaiwaime des 
Dampfes bei konstantem Volumen bedeutet Fui die Aendeiung der 
gesamteii Systemeneigie bei dei Veidampfung bekommeri wii im gleicben 
Voi7eicbeiisysteiii bei Anwendung dei Q-asgleichung weitei 
' == A + q =p (Vj ~ r,) + X {T, - V,) - |X| = - |X| 

Dabei folgt in Uebeieinstimmung mit den fitibeien 


bzw 


dU _ ^ r7|X| ^ 

dT ~ dT 


Gfi — 




dT 


= Cp - Of, 


(273) 1) 


Als Gleicbung ftii den Tempeiaturveilauf von (X| eihalten wii duicb 
Integiation von G1 (273) in den bestimmten Gienzen 0 und T 

dT-fCm dT 


bzw 


0„ dT-fOF, dT, 


(274) 


wo Xo die Kondensationswaime beini absoluten Nullpunkt ist 

1st del Tempeiatuiveilauf dei Molekulaiwaimen Q, und Ci<i be- 
kannfc, und bei einei einzigen Tempeiatiu die molekulaie Veidampfungs- 
waime gemessen, so ist bei GUltigkeit des Gasgesetzes fui den Dampf 
auoli die Tempeiatuiabbangigkeit von X bekannt Gilt z B fui die 
Gleicbung 

und ftti Oil 

CVi = rt + 2&r+3clZ’2-|- 
so wild aus G1 (274) 

l>^l = l>^nl + (» -a)2’+(p-i)2’* + (T-c)T=+ (275) 

Kennt man also die einzelnen Tempeiatuikoeffizienten der Molekulai- 
wainien von FlUssigkeit und Dampf und den X-Weit ftlr eine emzige 

b Nach W Ksinst, Theoiet Ghemie, S 60 hat ftti Benzoldampf hei 46° 
die GiafieCp den Weit 0,292 cal, Of, dagegen den Weit 0,436 cal, folglicb wird 

^ jl gkich —0,144 cal Giiffiths u Mai shall fanden expeiimentpll zwischen 
20“ und 50° die Foimel 

1 = 107,03-0,158 0 cal. 


m . 

dT ~ 


-0,138 


also 



Drf.inpf'^pannungafoi mein 


Tempeiatui, so weiB man aucli Xg und nach Grl (275) den ganzen 
Temperatuiverlauf von K, soweit auf den Dampf das Gasgesetz an- 
wendbai isfc 

Fdhren wn nun endhch dm 61 (275) in die 61 (266 a) ein, so 
erhalten wir n 

+ " TdT^ 0 , 

■wenn wii die Integiationskonstante mit C bezeichnen Bei Durohflih- 
lung del Integiation wud dies 



Die 61 (276) stelli; eine rationell abgeleitete Dainpfdiuckformel voi, 
die 6ulfc]gk6it besitzi:, wenn eistens dei gesafctigfce Dampf in dem gaiizen 
befci aohteten Temperaturinteivall dem 6asge&etz geboiclit und wenn 
weitei die Molekulaiwaimen von Flussigkeit und Dampf sich uaoh 
steigenden Potenzen von T entwickeln lassen Gelten andeie Tempe- 
iatui fuuktionen ftlr Cp und Cm, so sind diese in die Gleichung lui 

einzusetzen, woduick eine entspiecliend umgefoimte Gleicbung 
fill (276) lesultiert 

Auf die Pillfung dei Gttltigkeit von 61 (276) an Hand dei Ei- 
fabiung weiden wir spatei noch zurlickkommen Es wud sick bieibei 
zeigen, daQ das expeiimentelle Material zur Pittfung diesei Gleichung 
noch sehr spailich i&t, da oft die X-Weite odei die Tempeiatuikoeffi- 
zienten dei Molekulaiwaimen nicht odei nicht genllgend genau bekannt 
sind Wii bemeiken voilaufig nur, dafi manche der wichtigsten Foimeln, 
nut denen die einzelnen Foischei empmsch das Beobachtungsmaterial 
del Danipfspannungen darzustellen suchten, sich leicht auf 61 (276) 
zuidckfilhien lassen Es gilt dies z B ftti die Fonnel von 6 Kirch- 
hoff^), Rankme®), Dupid®), H HeitzO, dm lautet 


') (I Kmclihotf, Ann d Phys (2), 104, 613 (1882) 

=) Rank me, Plul Mag (1), 81, 200 (1866) 

“) Du pie, Theone mecamque de U chalem, p 96, Puns 18G9 
H Heifcz, Ann d Phys (8), 17, 177 (1883) 

Jell 111 ok, Loluljuoli dm phYsikaliaUvon Chemie I 
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logiojj = A - Clog^^T, (277) 

in del A, B und G Koiistaiiteii sind G1 (277) gelit aiis G1 (276) duicli 
VeinaclLlassigung dei hokcien Gliedei mit T keivoi ^ 

Die G1 (277) ist u a von P Juliusbuigei D an den expeii- 
mentell beobacLteten Dampfdiuckkuiven von 110 Substanzen gepiilft 
woiden Die Biaucbbaikeit von G1 (277) kann man aus dei folgenden 
Tab 80 eisebeii, in dei die Zablenweite dei Konstanten fin eine Reihe 
von Substanzen in den diei eisten Kolumnen, die inaximale Difterenz 
ziviscben den beiecbneten und den beobacbteten Wei ten von p in Pio- 
zenten der beobacbteten Weite in dei vieiten Kolumne und endhcb die 
Tempeiatuimtervalle dei Pibfungsgebiete in dei ftinften Kolumne vei- 
zeicbnet sind^) 


Tabelle 80 




B 


Maximnle 
Diffeienz in 
Piozenteudm 
lieobachteten 
Weite von p 

TenipBiatui 

mteiva.ll 

(absolute 

Tempeiatui) 

1 Chloi 

4,90847 

398,8 

-- 0,87093 

+ 7,5 

185-419 

2 iSaueistott 

8,54505 

818,7 

- 1,40655 

+ 18 

61—154 

3 Brliwetelkohlenstofi: 

8.07419 

1182,4 

0,22161 

-11 

259-846 

4 Wa%ei 

9,80027 

21118,2 

0,28771 

- 3,0 

17R— 638 

5 Ziiiiiclilond 

17,57928 

2416,7 

3 27692 

+ 3,74 

286—592 

, b Methylalkohul 

10,14828 

2827,8 

2,52151 

+ 1,26 

273-518 

7 Aethylalkohol 

14,12550 

2292,2 

1,84465 

- 2,7 

362-516 

8 Piopylalkohol 

81,37857 

3471,4 

7,44584 

- 2,5 

286-537 

y Aetliyliithei 

20,70084 

2098,7 

4,44974 

+ 3,2 

245-165 

10 EshigsAnie 

4 69310 

1769,9 

1,05280 

- 0,88 

423—59 » 

11 TefciaLhloikohlenstofP 

11,10019 

1789,7 

1,22295 

- 2,7 

311—516 

12 Beniol 

18,79238 

1998,3 

2,66721 

- 2,7 

273- .61 

IJ Pluoi benzol 

14,89008 

2101,0 

2,40856 

H 80 

260—5)9 

14 Ohloi benzol 1 

18,72901 

2583,6 

3,63211 

+ 2,5 

288— 548 

15 Bionibenzol | 

21,24194 

2881,1 

4,42234 

+ 2,2 

301—548 

16 Joclbenzol | 

22,58757 

3168,7 

4,77972 

+ 1 37 

302—543 

17 Methan ! 

7,01854 

455,8 

0,27226 

+ 4,9 

71—192 


‘) P Jnliu'ibui gei, Ann cl Phys (4), 3, (jl8 (D)UU) 

2) Betieftb dei expenmentellen Pifltang von G1 (277) siehe noch -welter 
Beitiand, Theruiodynamique, p 157, Pans 1887 und t' Baius, Phil Mag (5), 
28, 141 (1890) Ueber die giofie Zahl von empnischen Dampfdiuolctoimeln vgl 
0 D Chv Olson, Lehib d Pbys Bel HI, S 730 f und Winkeimanns Hand 
buch cl Physik, 2 Anfl, Bd III, 8 949 
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2 Abhangigkeit der Dampfspannung vom Druck 

Die DampftpannuBg einei FlPssigkeit vameit bei konstanter 
Temperatui auck etwas mit dem Diuck, untei dem die Flii&sigkeit. 
stekt Hat man eine Flttssigkeit, die an einen gesckloesenen leeien 
Raum gienzt, so ist dei Dampfdiuck einzig und allein duick die Tem- 
peiatur gegekeii, ist abei in dem an die Flussigkeit gienzenden Raum 
ein indifferentes Has ziigegen, welckes emen Diuck P auf die Fldasig- 
keit aiisilbt, so Tariieit dei Dampfdi'uck jp dei Riilssigkeifc auck bei 
konstantei Tempeiatm etwas init P, wie folgende tkermodynamiscke 
Uebeikgung zeigt 

Wir denkeii uns 1 Mol einei Flttssigkeit untei demDiuckeP bei 
del im folgenden konstanten Tempeiatm T in einem Zjlindei (Fig 246) 

Fig 246 


B 



eingescklossen, dessen eine Wandung bei A em beweghckei Steinpel- 
kolben sei, wakiend die andeie Wandung B dprck eine sogenannte 
semipermeable Membian gebildet sei Diese Membian B kabe die 
Eigensckaft, ftti die den Raum AB vollig eifullende Flttssigkeit ganz- 
lick unduicklassig zu sein, dagegen den Fiussigkeitsdampf kinduickzu-^ 
lasseii Wii weiden spatei sekeu, dafi eine giofie Zakl von semipei- 
raeabeln Membianen veiwirkliokt werden kann, so daB wir jetzt unbesoigt 
mit einer solchen Membian in Gedanken expeiiinentieien konnen Jen- 
seits dei Membian B befinde sick ein zweitei veisckiebbaiei Stempel- 
liolben 0, dei zu Begmn des jetzt zu sckildeinden isotkeimen Kreis- 
piozesses unmittelkai an B ankegt Wii lassen nun diw-Mole dei 
Flttssigkeit isotkeim und leveisibel veidampfen Die kieikei mit dei 
AuBenwelt ausgetausckte Arkeit ist gegeben*) duick 
= pvdm — P V dm, 

wenn dei Dampfdiuck dei Flussigkeit, dei untei den Veisucks- 
umstanden auf dem Stempel G lastet, und P der auf dei Flttssigkeit 

') Schiller, Ann d Phys H), 63, 396 (1894) H L Calleud.ii, ZS f 
pliyb Uliem 08, 645 (1908), vgl caiidi 0 Sackui, Theimochemie iind Theiino- 
dynainik, 8 164 

-) Egoistisclies Voizeichensy&tem 



bzTv dem Stempel A lastende auBeie Diuck, endlich v das Moleknlai- 
volumen des gesattigben Dampfeb und Y das der PlUssjgkeit i&t Bei 
diesei Veidampfung mufi dei Stempel A etwas nach lechts Teischoben 
werden, wabiend dei Dampf den Stempel C nacb dei gleicben Ricb- 
tung bewegt Sodann eiboben wii den Diuck P, der anf dei Plussig- 
keit lastet, auf F\ woduicb dei zugeboiige Dampfdiuck in p' sich 
verandeit Zui Veimeidung von Kondensahon odei Veidampfung weide 
das Volumen dei <?m-Dampfraole gleichzeitig geandert, bis dei Diuck 
des Dampfes p' betiagt Diebei diesei Zustandsandei ung ausgetauscbte 
Arbeit ist gegeben duich 

dv dm+fFd(r-rdm) 

Es konnen bei beiden Integialen die gleichen Integiationsgienzen ge- 
nommen weiden, da zu jedem ^-Weit ein ganz bestimmter Wert 70n P 
geboit Nach Aenderung der Diucke in P' und p' weiden nun die 
<^9»-Mole Dampf kondensiert, -wobei die ausgetauscbte Albeit 

= P' V' dm — p' c' dm 

betiagt Nunmebi ist nui Flttssigkeit und kein Dampf voibaiideii 
Dei Stempel 0 lebnt uiimittelbai an B Zum Scblufi wild endlicb nocb 
der auf dei PlUssigkeit lastende Diuck P' in P eimaBigt, womit dei 
Anfangszustand wieder eiieicbt ist Hieibei wild die Albeit 

A,=fB dV 

e p‘ 

ausgetauscbt Nun mu6 abei bei jedem isotbermen und reveisibeln 
KieispiozeB die ausgetauscbte Arbeit in Summa gleicb Null sein (S 112) 
Es gilt soruit , 

A ~ Aj^ + A 2 -j- A^ A^ = pvdm — P Ydm + f pdvdm -f- 

i-fPd (Y— Ydm) ~p'v'dm-{- P' V'dm -\~ fPdY=Q 
Es mufi abei auch gelteii 

P' p* 

2)'v' — pv~Jpdv -)-f V dp, 

da sich ja die Aendeiung des Pioduktes pv ergibt nach 

ip -j- dp) (v d-ii) — pv ~ vdp -\-pdi A- di dp, 
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wo das letzte Produkt zu veinaclilassigen ist Dividieit man die Gleickung 
fui A noch duicli dm, so eikalt man 

-fv dj)- pr-f Pdr+ p' r = o 

Beaclitet man weiter, daB analog, wie fiUhei, gdt 

P'7'-Pr=f P dV+fr dP, 


f V dP=fv dp 


bzw nut Wegla&sung dei Integiale 

^fL-. 

aP ~ 


(278) 

Die G1 (278) sagt also aus, daB die Steigeiung des Dampldiuckes eiuei 
Pltissigkeit pio Einbeit dei auBereii Diucksteigeiung gleich dem Yer- 
lialtnis del Molekulaivolumina von Elvissigkeit und Dampf untei dem 
Diuck P, bzw p ist Die Aendeuing von p ist abei im allgemeinen 
sehi klein, da bei geniigendei Entfeinnng vom kiiti&cben Punkt v viel 
gioBei als Y ist Gilt lui den Dampf die Gasgleicbung und integiiert 
man G1 (278) zwischen zwei Diucken P, und Pj, so bekommt man 


r dP 


•Pi -Pi Pi Pi 

Nehmen wn V zwisoben Pj und P^ als nui sebi wemg vaiiabel an,' 
so bekommen wn 

Jk.__ ^ 


log - 


r (A - -Pi) 


(279) 


Pi 2,3 PP 

Nacb 0 Sackui D beiecbnet sicb aus dem Diuck = 4,679 mm 
des Wasseis im Vakuum (P, = 0, statiscbe Messung) bei 0® 0 fUi den 
Diuck Pj = 1 Atm “) del Weit 

1 Pi 0,018 

p, 2,3 22,4 

wo V = 0,018 1 das Molvolumen des flbbsigen Wasseis ist Somit wird 
weitei P 2 ~ 1,001 Pi = 4,583 mm 

Man sieht, dafi dei DiuckeinfluB nui sebr klein 1 st, daB ei aber 
nacb G1 (279) nnt sinkendei Terapeiatui wacbst 


^ 0,00035, 


’) 0 Sackui, Thermocliemie mul Tlieimdynaraik ,S Kil 
') Dei Diuck P„ jsfc / B ihiieh Lnft ansgeulit 7U ilenkeii 



3 Abhangigkeifc der Dampfspannung von der Oberflachenkrlimmung 

W Thomson (Loid Kelvin)^) hafc gezeigfc, dafi bei konstantei 
Teinperatm die Dampfepannung einei PlUseigkeit voa xhrei Obeiflachen- 
kihmmung abhaugig ist, dafi sie also an einei ebene^ Fltissigkeits- 
oberflache erne andeie ah an einei bonves.en odei kopkaven ist Man 
eikennt dies leicht duich. eine emfache TJebei- 
legung an Hand von Fig 247 

In einem nacb auBen abgeschlossenen 
evakuieiten Raum befindei sicb erne FlQs&ig- 
keitsschicbt, in welcbe eia Kapdlairohi taucht, 
das infolge dei Obeiflachenspannung die 
Flttssigkeit bis zu emer gewissen Steigholie h 
aulsteigen lafit Das PlUssigkeitsniveau auSei- 
halb des Kapillanohies sei t'Z>, das in dem 
Kapillanohi AB Dei ganze Raum von 
Fig 247 ist. niit gesattigtem Dampf dei 
Flhssigkeit angeftillt Sein Diuck niufi iiaturheb infolge dei Eigen- 
schweie des Dampfes mit dei Hoke etwas vauieieii 1st del Diuck 
des Danipfes uninittelbai tlbei dei ebenen Flussigkeitsoberflache j), so 
daif ei in dei Flaclie AS aufieibalb dei Kapillaie nui mebi sein, 
wobei die Gleicbung 

lh + li^=i> (280j 

gilt, in dei 5 die durcbschmttlicbe Diclite des gesattigten Dampfes ist 
Dei Diuck des Dampfes geiade Ubei dei konkaven Fltlssigkeitsobei- 
flacbe m dei Kapillaie mufi, wie sich leicbt zeigen LiBt, ebenfalls gleicb 
'Pi sein Es wmde sonst ein Peipetuum mobile konstruieibai sein 
Waie namlich dei Diuck tlber dei PlUssigkeitsobeiflacbe AB groBei 
ah Pj, so wbide andaueind Flbssigkeit daselbst vei dampf en, nacb auBen 
diftundieien, daselbst medeisinken und sich ubei OS kondensieren 
Die Flbssigkeit wuide durcb die Obeiflachenspannung wiedei in dei 
Kapillaie bochgeboben weiden, daselbst verdampfen usf Man batte 
auf diese Weise, wie envahnt, ein Peipetuum mobile, aus dem man 
andaueind Aibeit gewmnen konnte Dei Diuck des Dampfes Uber dei 
Flbssigkeitsobeiflache AS daif abei aucb mcht kieinei als sem, 
sonst Tvuide das Wassei sich eiufach m emem entgegengesetzten Kreis- 
lauf bewegen, indem es sicb bei AB kondensieite und bei OS vei- 
dampfte Gleicbgewicht ist nm voihanden, wenn dei Dampfdzuck Ubei 
AS m clei KapiUare gleicb ist FUi bekommen wn neben 
01 (280) nocb leiclit erne /weite Gleicbung, wenn wii bedenken, daB 

0 W Thomson, Phil Ma» (4) 42, 448 (1871) 


Fig 247 
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del Fldssigkeitsdiuck in dei Ebene (!D innerhalb und auBeibalb dei 
Kapillaien nacli den Gesetzen dei Hydiostatik gleicb 'tein inuB Nun 
lastet auf CD aufierhalb dei Diuck p, innerhalb abet dei Diuck 
veimehit um die Schwere der Pltts&igkeitssaule wo cl die Dichte 
der Fldssigkeit i&t, vermindeit endlich um den duich die Obeiflachen- 

spannuiig ausgedbten Zug tf — [- [siehe Gl (259)] Es gilt’ 

somit 

2>^p,+ hd+a (281) 

■wenn man bei einer konkaven Flussigkeitsobeiflache die Kriimmungs- , 
ladien negativ nimmt Setzt man in die letzte Gleichung den Weifc 
von h aus G1 (280) ein, so eihalt man 




und somit eiidlich 


— f— + - 

5 - c7 




(ir + ir) 


(282) 


Aus diesei Gleichung ist zu ersehen, daB dei Dampfdiuck einei Plussig- 
keit libel eiuer konkaven Oberflache kleinei, Uber einei konrexen Ober- 
flache gioBer als tibei einer ebenen Flussigkeitsobeiflache ist Hat man 
es init einem Flilssigkeitstropfen zu tun, so geht die Poimel (282) 
Ubei in 


, 2(iS 

'P'=J’+TTr' 


(28S) 


•wenn man die GroBe S neben d veinachlassigen daif Setzt man hierin 
fiir ein Wasseitiopfohen mit 0 D ChwolsonO mittleier Tempe- 
latui ff = 76 nig pro Milbmetei, 8 = 0,000017, <7 = 1, so wild aus 
G1 (283) 

0,00026 
= ^ 


Dihckt man hieun D m Millimetein aus, so bekommt man den Ueber- 
schuB des Daniptdiuckes des Tropfchens uber den der ebenen Fltlssig- 
keitsobeiflache in Millimetern einei Wasseisaule Man sieht, daB nui 
fUi sehr kleine Tiopfchen (sehi kleine Weite von B) der Unteischied 
nennensweit wild Ist z B D = 2,6 l0-*>mm, so wild die Diffeienz 


1) 0 D CliwoUon, Lelubuoh tlei Wiysik, Bd III, B 744 



erst 10~^ mm Wasseisaule odei ca 7 10"® mm Hg-Saule Bei 0® wmde 
dies 61 st l,5®/(>o des Wasserdamptdmckes an emei ebenen FliJs&igkeits- 
obeiflache ausmaclien 

Jedenfalls genugt abei die Eibohung des Damptdiuckes diuch 
konvexe Kiumniung dei Obeiflacbe^), um kleme Mtt&sigkeitstiopfchen, 
rdie sich im gleichen Raum neben groBeien befinden^ Instabil zu 
machen Durch ibie vergioBeite Dampfspatinung mtissen sie zu den 
gioBeien Tiopfen inmiberdestdlieren und sich, daselbst kondensieien 
Es -veigiofiein sich die gioBen Tiopfen auf Kosten der klemereiiT 
welcbe veischwinden Von unseiem jetzigen Standpunkt laBt sich anch 
, qualitativ die Rolle dei SUubkeime bei dei Auslosung dei Uebei- 
sattiguiig eines Damptes eiklaren Isi ein Dampf ein wemg ubei- 
sattigt, so bilden sicb die Eltissigkeitstiopfcben nui sehi schwei Dies 
dlUfte duicb den boben Dampfdiiick eiklailich sein, den kleme riiissig- 
keit&tiopfcben sebi starkei KiUmmung besitzen und dei bei emer be- 
stimmten Kleinheit dei Tioptcben den Diuck des tlbeisattigten Damples 
dbeisteigt Die kleinen Tropfchen konnen sicb also niebt bilden Hat 
man abei Staubkeime, die wir uns lob als Kugeln mit nur raebi lelatir 
klemei Kilimmiing denken konnen, und weiden diese von einei FlBssig- 
keitsbaut liberzogen, so ist diesei relativ giofie Flbssigkeitsti opfen ge- 
ntigend stabil und kann weitei wacbsen Lt der Dampf sebi staik 
libel satfcigt, so kann man sicb die aucb ohiie Staubkeime eintietende 
Auslosung der Uebeisattigung daduicb eiklaren, daB zufallig biei und 
da so viele Dampfmolekttle an oinem Oit zusammentieffen, dafi sie scbon 
eine stabile FlUssigkeitskugel mit nicht niebi zu klemem Kiummungs- 
ladius bilden — Andeiseits kann man sicb aucb die Wiilrung dei 
Staubkeime auf die Auslosung dei Uebeibitzung einei Fldssigkeit 
klarmacben Hat man in einei Flussigkeit Luftblasen, so veidampft 
die FlUssigkeit in diese, docb ist ibie Dampfspannung an dei konkaven^ 
die Luftblase umgebenden Obeiflacbe klemei als an ihiei ebenen Obei- 
fldcbe Sollen sich, obne dafi Luft in der Fldssigkeit vorbanden ist, 
Ivieine Dampfblasen bilden, so ist dies spontan scbwei nioglicb, da der 
Dampfdiuck dei Fldssigkeit an eben entstehendeii ganz Ideinen Darapf- 
blasen mfolge ibiei staikeu Killnimung nui auBeiordentlich geiing i&t 
und dahei diese Dampfblasen kanm wacbsen konnen Sind abei Staub- 
keiine i«bibaiiden, so bilden sieb gleicb, analog dem fibbei Gfesagten, 
gibfieie Bksen, m die die Fldssigkeit mfolge ibiei kleinen Krdmmung leicbt 
bineinveidampfen kann Smd keine Staubkeime voibanden, so iviid 
eist eine stiuke Uebeibitzung spontan ausgelost Wii konnen uns dann 

'J Da eiae konvexe Oboifliichettkiummung den Diutk auf die Plfl&sigkeit 
erhdlit, so stimnit die EihOhang dei Dampfspannung dmch diese ItiUmmiiug nut 
den ligebnissen des vougen 4bschmttes (S 691) iibeiein 
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vielleicht denken, daB sich, zufallig genUgend gioBe Dichteunteischiede 
in dei Fliissigkeit herstelleii, bzw genligend giofie Dainpfblasen durch 
geeignete Molekulkonstellationen bilden, welche dann, dutch Veidampfen 
del Flussigkeit in sie hiiiein, wacheeu und zui Fliisbigkeifcsobeiflache 
aufeteigen konnen 


9. Bestimmung der kntischen Baten 

Wn kehien nun nochmals zu den Eischeiiiungen zuitick, von 
denen wn bei Beginn dei Beepiechung des fliissigen Aggiegatzustandes 
ausgegangen waren, nainlich zu den kiitischen, und wollen jetzt noch 
die expenmentellen Methoden zm Bestimmung dei kntischen Daten 
etwas naher ms Auge fassen Es isi von voineheiein zu betonen, daB 
die Zahl der kntischen Daten, welche mit den veischiedenen Methoden 
bestimmbai sind, nicht bci alien Methoden die gleiche ist Einige 
Methoden gestatten die gleichzeitige Bestimmung allei diei kntischen 
Konstanten, dei kntischen Tempeiatui ■&„, des kntischen Diuckes 
und des kntischen Volmnens %, andeie wiedei nui die gleichzeitige Be- 
stimmung zweiei odei gai nui einei Konstanten 


ff) Die Meniskusmethode 

Die alteste Methode zui Bestimmung dei kntischen Daten, die 
noch auf Cagniaid de la Tour®) zuiUckgeht und auoh heute noch 
am haufigsten angewendet wild, ist die Meniskusmethode Sie beiuht, 
wie uns bereits bekannt, darauf, dafi im kntischen Punkt, d h in deni 
Zustande dei unteisuchten Substanz, dei diuch -Bo, ito, chaiaktensiert 
ist, del die flUssige und gasfoimige Phase tiennende Meniskus plotzlich 
veischwmdeii miiB, gleichgUltig an welchei Stelle des die Substanz um- 
schlieBendeii GefaBes er sich auch voihei hefunden hat Die Bioite- 
lung del Meniskusmethode ist am besten nach zwei Gesichtspunkten 
vorzunehmen, je nachdem, oh man mit geschlossenen odei offenen Bohien 
openert, in denen die Subslanz beobachtet wild 


’) Ah hanptsilchhchste Liteiatui zu dieseni Abschnitt sei genannt E Ma 
fchias, Le point cntique des ooips pius, Pans 19Q-t und Z Kleniensiawio/, 
Kutisohe (jioflen in Stahleis Handbuch dei 'Aibeitsnietboden in dei nnoigan 
Chem Bd III, 1, S 193--2d8 

■*j Cagniaid de la Tom, Ann ehim phys (3), 31, 127, 178 aB22) , 
23, 140 (182B). 28, 410 (1824) 



a) Geschlossene Roliien 


Die Veiiuchsiohien, die hiei fui gewobnlich m Fiage kommen, 
liabeu etwa die in Fig 248 gezeichnefce Gestalt i) 

Sie bestelien meist aua scliwei scbmelzbaiem Jenaei Glas und 
babeu beispielsweise eme Lange von ca 20 cm, eine licbAe "Weite von 
1 cm und eme Wandstaike von 1 bis 2 mm Man fOllt sie teilweise 
z B duicb Bintauchen dei Kapillaie in die entspiechende Fliissigkeit 


Fig 249 



Fig 24S 



und abwecbselndes Eiwaimen und AbktlUlen des Veisuclisiohres, Ab- 
sckneideii dei Kapillaie bei It, Anschliefien an eino Quecksilberlultpuinpe, 
Abkublen des Veisucbsrohies in flussigei Lult und Auspumpen des 
Roliies, ivobei uui sehi wemg von dei Flussigkeit verdampft, sowie 
endlicli dmcb Abschmel/en bei t Eme seln geeignete Vonichtung, 
urn die Rohien untei Vermeidung von Fiemdgasen zu Mien, ist von 
F B Young®) angegeben woiden Bs inuB hiei besondeis betont 
iveiden, dal3 zui Messung dei kritiscben Konstanten die Substanzen 
sell! 1 ein sein ravlssen, da dutch Fiemdgase die Eischeinungen be- 
dMend kompliziertei werden®) Bs bat sicb feinw aL sebi ivicbtig 

') Siehe z B M W Tiateis u Fi L TJiliei, ZB f plijs (Jhem 57, 
3b j— 381 (1907) Siplie auch F! II Amagal 0 R, 114 (1892) 

®) P B Young, Phil Mng (b), 30. 793 (1910) Siehe auch Z IClemen 
siewiez, 1 c S 219 sowie die Aiheiten von Bradley, Blown und Hale 
Ph>s Rev 19 2i{l (1904), 26, 470 (1908) und 37 90 (1908) 

“) Vgl hieizudie nut gioBei Soigfalt bei J Tiaube dmcligefubite wahrend 
del Duioklegmig eisohienene Arbeit von P Hem 7.8 t i,hvs Cheni 86 
bis 426 (1914) 
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heiausgestellt, dafi die unteisuchte Sulistan/; wahiend dei Veisuclie 
gut dui chgei tihi t wnd, well sonst wohl defimeite Resultate mcM 
zu eihalteu sind 

Em till geschlossene Rohien geeignetei, von F B Youngs 1 c, 
konstiuieitei Ruhrei ist m Fig 249 abgebildet 

El be\telit aus emei Glasglocke C nut einem obeien glasemen 
Hohlkorpei il, der mit Eisendiabt angefuUt ist Dutch emeu auBei- 
halb des Veisucbsrobiefe befindlicben Hufeisenelektiomagueten, lessen Pole 
das Versucbsiobi umklammein, kann der Rbhiei geboben werden, bei 
Stiomunterbiecbung im Blektiomagneten sinkt er mfolge dei Schweie 
wiedei und bewirkt so die Rtibiung dei Versucbssubstanz Aucb da--, 
duicb, dafi man das veitikal stehende Veisuchsiohi an emei honzon- 
talen Acbse, die lotieien kann, betestigt und in Rotation veisetzt, wild 
Rtibiung eizielt Gute Rtibiung ist desbalb unbedingt vonnoten, weil 
bei der kiitiscben Tempeiatui die Substanzen eine giofie Zahigkeit auf- 
weisen, also nui eine langsarae Diffusion stattfiudet und somit die Em- 
stellung dei Gleicbgewicbtszustande lauge auf sicb waiten lafit Von 
besondeiei Wicbtigkeit ist feinei die Eizielung einei moglicbst voll- 
kommenen T emperatui gleicbbeit tlbei die gauze Ausdebnung des 
Veisucbsiobres Man tauobt zu diesem Zwecke die Veisucbsiobie in 
geeignete Flussigkeitsbadei D odei in Damplbadei®) ein 

Die wicbtigste Bedingung jedocb, die zui Beobachtung dei kiiti- 
scbeii Daten bei dei Meniskusnietbode in geschlosseuen Rdbien ein- 
gebalten weiden muB, ist dei iichtige Fllllungsgi ad Wir ei- 
kennen dies am leicbtesten an Hand eines aus Fig 111 beivoigegangenen 
scbeinatiscben Diagiamms (Fig 250 auf S 700), wie es fiU alle Sub- 
stanzen typiscb ist Das Diagiainm, das iur 1 g Substanz gelten soil, stejlt 
die zusammengeboiigen pi?-Weite fill die veiscliiedenen Isotherm en des 
Systems dai, welches nui in dem von dei Grenzkuive AKB uni- 
scblossenen Gebiet zweipbasig (fltissig und gasfbimig), in jedem an- 
deien Ziistandspunkt abei einpbasig ist In dem von dem obeibalb 
K gelegenen Teile dei kiitischen Isotbeime (O,,) und AK umgienzten 
Teil del Ebene ist nui die flllssige Phase, in dem obeibalb dei kiitiscben 
Isotbeime gelegenen Teil dei Zustandsebene ist nur Gas, in dem zwiscben 
dem unteihalb von Ji gelegenen Teil der kiitiscben Isotbeime und ^ AT 


') Siehe / B CBntneiazwei, ZS ± phvs Chein 46, 426 (1908) odei 
G Gouy, ) de phys (3). 6 479 (1897) 

’) Siehe z B V Inqueiod u Wnfimei, J de cliim phys 2 66 (1904) 

odei P B \oi-inff, 1 c, feinei K Diuckei, ZS 1 phys Chem 74 612 (1910) 
E Beckmann, ih 79, 568 (1912), ttu tiete Tempeiatuien siehe z B Kamex 
lingli OniiBS n K, Mathi.xb, (lomm Lab of Phys Leiden Ni 117 (1911) HU 
hohe Tempeiatuien siehe Th dos Coudies, Leipz Bei 62, 269 (1910) 



gelegenen Ebenenteil ungesattigtei Dampf voihandeii^) Wu baben nun 
filr nnseieu voihegendeu Zweck zu beacbten, da6 dei Zustand des emen 
G-iamms Substanz m dem ganzen Gtebiot anfieibalb A KB durcb An- 
gabe del diei Zustandsdaten p, y und 0 volbg bescbiieben i^t, wabieud 
duich Augabe dieeei diei Zustaudsdaten inneibalb des zweipbaiigeii 
Cfebiete-? AKB dei Ziistand dei Substanz zwai vollig gegeben, abei 
noch nicbt Tolhg bescbiieben ist Wii mttssen namlich nocb wi&seu, 
■welcbei Biucbteil dei Substanz m dei fldssigon und welchei in der 



gasfoimigen Phase let Nehmen wu z B die Isotbeime dei Tempe- 
ratui ®i an, deien honzontales. Stuck (Koexistenz zwxscben gesdttigtem 
Dampf und PlUssigkeit) CD sei Das /ngeboiige spezifiscbe Voliuneii 
del PlUssigkeit sei i’^, das des gesattigten Dampfes sei I’j und 
Sind also gleicbzeitig auch die Volumina, die unser ganzes, aus 1 g be- 
stebendes System bei der Tempeiatui 0^ eummimt, wetin es eben ganz 
veiflUssigt Oder eben ganz veidampft ist Wu betracbten abei jetzt 
eiiien solchen Zustand des Systems, in welcbem das gesamte System- 
volumen den zum Punkt gehorigen Wert v hat imd fragen nun, welcbei 
Brucbteil del Substanz m diesem Systemzustand flus&ig und welcbei gas- 
tormig ist Nennen wn x und y die Anzabl Giamme der PlUssigkeit 

') Von clem vollknramen kontjmuei lichen Uebeigang clei fltiosigen Phase in 
die gasfdunige nad dauipftiiimigc wai vchon die Rede und wncl noi-h \-,6itei mibn 
the Rede sein 



Memsku'^methoile mit geschlos.'.enen Rdhren 


701 


und des Dampfes, so gelten, wze tins beieits bekannt (S 438), die 
Crleichungen 

a; -f- */ = 1 und yv« = i 

Aus diesen beiden Grleicbungen folgen f(li x und y die Weite 

v,— v , y — I , 

X = — s und w = — 

h ~ 

Somit gilt die Piopoition 

X y =: V, ~ V V — i\ = ED OE 

Es veihalt sicb also die Menge dei flussigen Phase zu dei der dampf- . 
foimigen wie dei Abstand des das Systeinvolumen maikieienden 
Punktes E von dem die ganzliche Veidampfung anzeigenden Punkt D 
711 seinem Abstand von dem die ganzliche Verflussigung angebenden 
Punkt C Mit anderen Woiten veihalten sich die Substanzmeiigeu m 
den beiden Phasen wie die Teile, in welche dei Volumpunkt E den 
hoiizontalen Teil dei Isotheime teilt Von den Substanzmengen a; und y 
der beiden Phasen kommt man zu ihien Volumina und somit zui Lage 
des sie ti ennenden Meiiiskus eist dm ch Multiplikabion von a mit und 
von y mit Pui die Volumma dei fliissigeu und gesattigt dampf- 
foimigen Phase gelten somit die GHeichungen 


- y)y, 


und ij = 


i)_j — 1 \ 


Wenn wii nun iiach dei Meiiiskusmethode die kiitischen Daten in 
geschlosseneu Itohien beobachten wollen, so veittigen wir von voinheiein 
tibei die Substanzmenge und ihr Volumen y, das wahiend des ganzen Vei- 
suches, wenn wii von dei geiingfllgigen Ausdehnung des Gefafies diiicb 
Erwaimung absehen, konstant bleibt Wii wollen nun annehmen, dali 
wii genau mit 1 Giamm Substanz opeiieien und dieses in ein behebiges 
Volumen r, z B das duich den Punkt E lepiasentieite einschliefien 
Envaiinen wii dann das geschlossene Rohi, so bewegen wii uns auf 
emei zm Oi dinatenachse paiallelen Geraden aiifwaits, indem ‘vvii immei 
hoheie Isotheimen schneiden. Bei unseiei Ausgangstempeiatui -waien 
beide Phasen voihanden, doch schwindet mit Eiwamung die Dampf- 
pliase immei mehi, dei die beiden Phasen begienzende Meiiiskus ivandeit 
imniei liohet, bis bei Punkt -F die Gienzkurve noch voi Eiieichung dei 
kiitischen Tempeiatur geschnitten wild In Punkt F ist die gesainte 
Substanz fliissig, dei Meniskus erreicht eben die obeie Spitze der Rohie 
Eihitzen wii bis zui kiitischen Tempeiatui und weitei, so konncn wn 
kein Veiscliwindan des Meniskus mehi beobachten, die kiitischen Ei- 
scheinungen sind wegen uniichtigen Ftlllungsgiades nicht zu sehen 
Nehmen wii tui unsei Giamin Substanz ein andeies Volumen (gioBeies 



geschlosseues Rohi), wie es z B dem Punkt (r entspucht, und eiwaimen 
jetzt isochoi, so wnd die Menge des Dampfes iramei giofiei, dei Meniskus 
waiideit iniHier tiefei im Eohi hinab, bis beim Punkt S die Gieiizkuive 
euenht ist Hiei ist mu mebi Dampf voitanden, dei Memskiis vei- 
^chwiudet ebeu am uiiteien Ende des Roliies Eiliitzen wn writer bis 
zm kntischen Teiiipeiatui und daivibei binaus, so werden wir keiiie 
kiitischen Eiscbeiiiungen beobachten konnen Nui weiiii wir das 1 g 
Substanz geiade in ein Robi vom kiitiscbeii Volunien (Pi, einscblipfien, 
weiden bei dei Eibitzuiig beide Pbaseii bis zum kiitischen Punkt ei- 
halten bleibeu Da inin weitei dei Volumpunkt fg den honzontalen Teil 
del Isotheime um so genauei halbieit, je nahei man an die kiitische 
Isotheirae heiankomint, so eikemit man, da8 bei diesei Annabel mig 
anch die Substanzmengeii beidei Phasen inimei gleichei weiden Da 
feinei bei Ammhemng an den kiitischen Punkt JC die spezifischen 
Voluniiua ij und dei beiden Phasen immei mehi eiuandei gleicli 
weiden, so eikennt man iiach den auf S 701 gegebeiien Gleichungen 
auch, dafi die Volimiina dei beideii Phasen bei Annaheuing an den 
kiitischen Punkt einaiidei gleich weiden mhssen, daB also bei Passiei en 
von IC del Memskus in dei Mitte des Rohies veischwinden viird Wir 
kommen also nach dei leinen KontiiiuiUtstbeone von Andie ws zu dei 
Sdilufifolgeiung, da6 inn, wenn bei dei Fullung des Veisuchsiohies das 
kiitisuhe Volumen % geiiau getioffen wild, das Veischwiiiden des 
Memskus in dei Mitte dei Rolne bei dei kntischen Terapeiatui, sonsfc 
nhei nui am obeien odei unteien Ende voi Eacichung der kntischen 
Tempeiatui beobacbtet weiden kann 

Da nun abei crfahiungsgemaB das allmahliche Plach- und Undeut- 
lichweiden und schliefilicbe Yeischwmden des Memskus an ngendeinei 
Stelle zwischeii den Robienden bei Eueichung dei kntischen Tern- 
peratui auch beobacbtet wild, wenn das kntische Volumen 'fg nni mehreie 
Piozente zu beiden Seiten mcht geti often wad, so eihellt, dafi die 
Andi e wssche Kontinuitatstheone m ibiei eiafachen Poim die kntischen 
Bischemungen nui lUckenhaft heschieibt Es hat nun G Gouy^J 7 B 
im Falle dei liiissigen CO^ gezeigt, dafi die Eischemungen volhg eiklait 
weiden konnen, wenn man neben dei Andrewsschen Theone noch 
den EinfluB der Schweie beiUcksichtigt Es 1 st namlich zu beaohten, 
dafi in einem ilbeiall gleicbmafiig auf die kntiscbe Tempeiatui geheizten 
Veisuchsiobi, das eine annaheind nchtige Fdllung bat, desseii Zustand 
also duich ngendeinen Punkt auf der Isotberme m uicbt zu giofiei 
Entfeinung von AT gegeben sein sollte, dei Diuck Icein einheithchei, in 
alien Hohen des Veisuchsiohres gleicbei 1 st Nemien wa die kntische 


>) 0 (tony, C R 116, 720 (1893), llC, 1289 (1893) 
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Dichte 3o, die Holie des Veisuchsrohies so wild dei Druck am unteien 
Ende des Veisuclisroliies infolge dei Schweie etwa um /iS^ giofiei als 
oben seiii Weiin nun aucb diese Diuckvaiiation an iind li5i sicb ge- 
iingfflgig ist und bei tieferen Temperatuien keine grofleii Dicbteunter- 
scbiede in dei) yeisobiedenen Hoben des Versucbsiohies beivoiriifen wuide, ^ 
so ist dies bel der kntischen Tempeiatui in dei Nabe des Punktes K 
(Fig 250) Ton ganz andeien Polgen begleitet Aiis Fig 111 und 250 
eisieht man, daB die kritiscbe Isotheime bei K einen Wendepunkt bat. 

Es gilt also 111! den Punkt K = 0 und = 0, da die Tangents 

im Punkte K boiizontal ist (Ricbtung des bonzontalen Astes dei Iso* 
tbeimen, duicb deieii Zusammenscbiumpfung K entsteht) und A. ein 
Wendepunkt ist^) In dei Nabe des Punktes K ist also init einer 
staiken Aenderuug yon v nur eine sehi kleme Aendeiung Ton j) vei- 
knupft Die Substan/ ist in dei Nahe von K also sebi kompiessibel, 

in K selbst hat die Kompi essibihtat Ar= den Weit oo Die 

Folge dieses Umstandes ist, dafi schon die lelativ kleme Aendeiung des 
Diuckes in den veischiedenen Niveaus des Veisucbsiohies duicb die 
Schweie erne starke Vaiiation dei Dichte zui Folge hat Gouy hat 
z B folgende Tabelle (81) ftti COj beiechuet, in deien eistei Kolurane 


Tabelle 81 


h (mmj 

0-fo 

h (mm) 


'Po 

U 

-1- S7,8H 

+ 0,030 

- 0,0019,1 

- 0,001 

12, iO 

0,020 

0,0157 

0,002 

1,743 

0,010 

0,0.338 

0,003 

0,229 

0,003 

0 233 

0,005 

0,0,308 

0,008 

2,117 

0,010 

0,0131 

0,002 

18,46 

0,02 

0,00193 

0,001 

87,47 

0,03 

0 

0,000 




die Abstaiide in Millimetein von dei init Null hezeichneten Hohe, in 
del das spezifische kiitische Volumen vorhanden ist, verzeichnet 
Sind, wahiend in dei zweiten die zugehoiigen lelativeu Aendei ungen des 
spezifischen Voliiniens angegehen sind Man sieht deninach, dafi schon 

0 Siehe i K H A Loientz, Lehiknch tlci Diffeiential nnd Iiitegial- 
lodinuiig, 2 "tufi, 8 212 



1,7 mm ubei tier Stelle des spezifiseben kiitischen Volumens ein uni 
l^jo giofieies und 2,1 mm daiuiitei ein um l®/o kleineies yoihanden ist 
Intolge des gescliildeiten Emflu&ses dei Scliwere wnd bei genau 
iichtigei ' Filllung dei Veisucbsiohie (Volunien dei Rohie gleich dem 
^.kiitisclieii Volumen dei eingeschlossenen Substaiizmenge)' die Dichte- 
veiteilung der Substanz m den veiachiedenen Robienmveaus bei vei- 
scbiedenen Tempeiatuien naob den Rechnungen Q Gouys duicli fol- 
gendes scbematiscbes Diagiamm (Fig 251) gegeben sein 

Als Absziasen sind in Fig 251 die veiscbiedenen Robienmveaus, 
als Oi dinaten die zngeboiigen Dicbten aufgeti agen Bei Zimmei tempei ahu 


Fig 251 
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-c— Rohnudanffe, — ^ 


(Kuive I) ist i B das unteie Robrendiittel (Aj bis A^) von dei Fldssig- 
keit konstant .61 Dicbte^) eifiillfc, wabiend dei dbrige Robrenteil Ag 
mit Dainpf aufieioidentlicb kleiner Dicbfce eifUllt sei Bei einei Tem- 
pei atm, die nm wemge Biade untei dei kritiscben liegt (Kuive II), 
befindet sicb dei Memskus fast in dei Mitte, an semei Stelle (^giJg) 
findet ein Diobtespiung statt Jetzt ist scbon sowolil in dei flUssigen 
als dampffoimigen Phase eine geiinge Dicbteabnahme nut steigendei 
Hobe beineikbar debt man bis zm kiitiscben Teniperatui (III), so findet 
nocb immei em ziemlicb staikei Dicbteabfall in einei breiteren Zone 
Cg Og statt, die um die Mitte des Robies hemni liegt Da die niittleie 
Dicbte del Fulliing, die von vornheiem duicb den Quotienten aus einge- 
fttUtei Substanzmenge undRobienvolumengegebcii ist middle dei kiitisclien 
Dicbte gleicb seiii soli, duicb einen Weit zwiscben den Or dinaten zu 
Cg und Cg daigestellt sein mufi, befindet sicb eine zu eineni Puiikt dei 


*) Pig 2 j 1 nach Z Klemensiewiez m SUhleis Handbuoh, Bd III, 1, 

S 197 

In dieseui Tempei atm gebiet ist die Flnssigkeit mu sehi wenig kom 

piessibel 
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Kurve III zwischen Cj und gehonge Sehicht genau im kiitischen 
Zustand Dei Zustaiid del Substanzscliiclifc ist ja vdllig duich ihie Tem- 
peratur und Dicbte (Substanzmenge an ibrem Orte dividierfc duicb das 
zugebonge SubstanzTolumen) gegeben All© Substanzschicbten unterhalb 
der kritiscbeiT haben giofieie Dichten als die kiitiscbe, alle dartibei be- •> 
findlicben kleinbre In diesem Falle dei ricbtigen Fullnng wbrde 
dann dei Meniskus beim Ueberscbieiten dei kiitiscben Tempeiatui nabe 
del Robimitte verscbwinden Aber eist eimge Q-iade uber dei kiitiscben 
Temperatur (bei lY) wild iiberall im ganzen Rohi die gleicbe Dicbte 
berrscben, die gleick dem Quotienten aus eingefiilltei Substanzmenge 
und Rohienvolumen ist Ist die Ftlllung des Robies nicbt die iicbtige 
gewesen, sondein die mittlere Dicbte der Ftilluiig gioBei , abei mcbt 
sehr viel giofiei als die kiitiscbe, so wird gleicbwobl an emei Stelle, 
die tibei dei Mitte des Rohres liegt, bei dei Icritiscben Tempeiatui die 
berrscbende Dicbte gleicb dei kntiscben sein, also die betieftende Scbicbt 
sicb im kiitiscben Zustand beflnden Daselbst wild dann dei Meniskus 
veiscbwinden War die nnttleie Dicbte der Fbllung kleinei als die 
kritisobe, so wild sicb bei der kiitiscben Tempeiatui eine untei dei 
Mitte gelegene Scbicbt im kiitiscben Zustand beflnden und das Flacb- 
weiden und Yerscbwinden des Meniskus ebenda beobacbtet weiden 
Auf diese Weise eiklait sicb ungezwungen das Yerscbwinden des 
Meniskus bei dei kiitiscben Tempeiatui aucb an andeien Stellen innei- 
balb des Rohres als genau in der Mitte 

Eine andeie EikUiung daftti, dafl dei Meniskus aucb bei einei 
von del ncbtigen Pttllung des Yeisuebsiobies nacb beiden Seiten um 
einige Piozente abweicbenden FuUung mcbt an den beiden Enden de^ 
Robies, sondein iigendwo inneibalb desselben verscbwindet, ist von 
Stoletow®) gegeben worden Diese Biklarung siebt von emei Yei- 
scbiedenbeit der Dicbten m dem Yeisuchsrobi infolge dei Scbweie vollig 
ab und konnte etwa m solcben Fallen, wo diese Dicbteunteiscbiede nur 
genngftigige smd, zui Eiklaiung heiangezogen werden Stoletow 
ziebt nun die Tatsacbe zur Eiklaiung beian, dafi von emem gewissen, 
kleinen Dicbteunterscbied , also aucb von einem gewissen Unteiscbied 
der Biecbungsexponenten dei flUssigen und dampfformigen Phase ab 
kein Meniskus wegen Unempfindbchkeit des Auges mebr wabigenommen 
weiden kann Bei emer Tempeiatur die in ziemlicbei Nabe dei 
kntiscben Tempei atur fl'o begen wild, sei dei TJnterscbied in der Dicbte 

') Nui bei vollkommen symmetiischem Verlauf von Kmve III vruide bei 
ncbtigei Flillung dei Meniakus genau in dei Rohimitte verscbwmden 

Stoletow, Pbys Revue 2, 44 (1892), siebe jedoch die gegen die Stole- 
towscbe Hypotbese spiechende Aibeit von P Hem, ZS f phys Cbem 86, 385 
bi3 426 (1914), die wahiend dei Drucklegung eisehien 
J BlUn ale, Lplulnuili aei physikallsolien Cliemia I 


45 



YOU gesattigtem Dampf und Fllissigkeit schon so lierabgemmdeit;, dafi 
der Meniskus nicht mehi zu selien ist 

In Fig 252 smd Tviedei fur 1 g Substanz die kntische Isotheime 
'S'q und die Isotherme 0, fUi welcbe dei Meniskus zwischen Dampf und 
Pldssigkeit nicht mebr zu sehen ist, sowie die Gienzlime» AB und das 
Koordinatensystem schematisch angedeutet^) Hat man in dem Versucha- 
robr die iicbtige Plillung, d h eine solche, daB 1 g dei das Rohi 
bomogen eifdllenden Substanz das zum Punkt G geboiige Volumen ein- 


Fig 252 



nimint, so wild beiEiwaimung des Versuchsrohies und Eiieiohung des 
Punktes G (Isotbeime 0) der Meniskus sehi nabe dei Mitte veiscbwinden, 
da ja 0 nabe m dei Mitfce des borizontalen Isotbeimenteils liegt Hat 
man jedocb erne zu staike Pttllung genommen, also z B eine solcbe, 
wo 1 g del das Rohi bomogen eifiillendeii Substanz nur das zu dem 
Punkt B geborende Volumen zui Veiftlgung hat, so wild bei Erhitzung des 
"Veisnchsiobies und Eiieicbung dei Isotbeime 0 das Volumen der fiUssigen 
Phase das dei dampffoimigen Ubeiwiegen und der Meniskus oberbalb 
der Robi mitte, abei nocb nicbt am obeien Ende des Robies Teiscbwinden 
Das Umgekebite wild fbi die zu germge PUllung des Robies (Punkt E) 
gelten 

Man wird bei der Meniskusmetbode in gescblossenen Robien nacb 
dem Voiausgebenden jedenfalls so reifabien, dafi man yerschiedene gleicb 
gioBe Rohien veiscbieden staik fullt und nun beobacbtet, bei welcber 
der Meniskus inneibalb des Robies (also nicbt am oberen odei unteieii 
Ende) reischwindet Die Tempeiatui, bei welcber das Verscbwinden 
inneibalb des Robies eintritt, ist die kiitiscbe, die man so auf ca 0,1° 
genau bestimmen kann®) Dasjenige Robi, bei welchem dei Meniskus 
moglicbst in dei Mitte verscbwindet, hat die iicbtige FttUung, aus seineni 
Volumen und seinei Bescbickung lafit sicb die kritiscbe Dicbte Sg, 

') Pig 252 nach Ohwolsons Lehrbuoh dei Pliysik, Bd III, S 834 
Siehe z B S Young, Stoxohiometiy, S 175 
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bzw das kntiscke Volumen angenahert keredmen^, wahiend dei 
Irntisclie Diuck unbe&timmt bleibt 

Betreffs einer Reihe von Autoien, die die Biklaiung dei kiitibchen 
Eiscbeinungen in andeiei Weise als hiei angefuhit gegeben wissen 
woUen (s w uy, sei auf E Mathias®) nnd insbesondei e J P Kuenen®) 
verwiesen Auf die in dei Nahe des kiitischen Puiiktes auftretenden 
wichtigen Opaleszenzeischeinungen weiden wii im zweiten Buck 
zu sprechen konamen 


b) Offene Rohi en 

Die Memskusmethode kann ebenso wie in geschlossenen Rdhien 
auch in einseitig offenen, diuch Tempeiatuibader geheizten Rohren zui 
Bestimmung der kritischen Daten Verweiidung finden Hieibei wird 
die zu unteisuchende Substanz durch Quecksilbei in legulieibaier Weise 
nach aufien abge&chlossen Je nach dem Stand des Quecksilbers in der 
Versuchsiohie ist das Volumen ein veischiedenes Geeignete, hieihei 
gehouge Appaiatuien fur die Memskusmethode siud die von Tb An- 
drews (Fig 110), die von W Ramsay und S Young (Fig 124) 
und die von L Cailleteb (Fig 115) Man flillt bei alien diesen 
Appaiaten in die kalibiieite Veisuchsiohie eine bekannte Menge flussiger 
Substanz ein und heizt sie veiraoge des Tempeiatuibades allmahlich bis 
zur kiitischen Tempeiatur hinauf Gleichzeitig leguliert man den Vei- 
suchsdiuck so, dafi dei Meniskus stets in dei Mitte des von dei Vei- 
suclisbiihstanz eiiigenommenen Volumens bleibt Die Temperatiii, bei 
welchei dei Meniskus verschwindet, ist die kritische Tempeiatui, dei 
zugehoiige am Manometei abgelesene Diuck dei kriti&che, endlich das 
Volumen, bei dem der Meniskus in dei Mitte veischwindet, das kiitische 

’) Siehe auch M Centneiszwei, ZS i phys Cheui 40, 427 (1903) und 49, 
199 (1904) 

-) E Mathias, Le point oiitiqne des coips> pms, Pans 1904 

') I P Kuenen, Die Zustandsgleiihung dei Gaae und Mussigkeiten und 
die KontinmtiUstheone (Kelt 20 dei Sammlung Die Wissenschaft), S 40—56, Biauu 
Bthweig, Pi Yieweg u Sohn 1907 Mon Autoien, die mcht anf dem Boden dei 
Andi ewbsthen Theoiie stehen, seien geuannt P de Keen, Bull Acad Hoy 
Belg (1), 24, 06, 268 (1892), Phil Mag (5), 37, 424 (1894), A Battelli, Phil 
Mag (5), 38, 245 (1894), Puisfc B Galitzine, Ann d Phys (3). 60, 521 (1893), 
und iiisliesondeie T Tianbe, Ann d Phys (4) 8, 267 (1902), ZB f anoig Chem 
3S, 399—400 (1904), G Teiohnei, ib 13, 595, b30 (1904), von Voifechtein dei 
Audi 61 V ssohen Theone J P Kuenen, Comm Lab of Phys Leiden, Nr 8 (1893) 
11 (1894) 17 (1896), W Ramsay u S Young, Phil Mag (5), 87, 215, 503 (1894), 
W Rauib.iy, ZS t phys Cliem 14, 486(1894), P Villaid, Ann thim phjs (7), 
10, 387 (1897) H Ivaraeiluigh Onnes, il. 08(1901) H Kameilingh Onnes 
u G H Fnbius, ih 98 (1907), f B Veischaffelt, ih Snppl 10 (1904) und P B 
Toung,.Phil Mag (b), 20, 798 (1910) . E Caidoso.J chim phys 10, 470 1 (1912) 



Eme sehi emfaclie und geistieiche Meniskusmethode, um dea 
kxitischea Diuck einei Substanz ohne die beiden aaderen kntischen 
Daten zu besfammea, stanimt von M AltscbaP) and ist durch Pig 253 
veianschaubchii 

Dei Appaiat bestebt aus einei mit Paraffiaol vollsJandig gefulltea 
Schiaabenpuiape P, an die sicb zwei Kupfeikapillaien scblieBen, von 
deaea eme zu dem Manometei M, die zweite zu dem glaseinen Vei- 
sucbsiobi fubil Dieses ist 30 cni lang, 1 mm weit, starkwandig und 



durch ein aufgekiiteies Metallstuck mit dem ttbngen Appaiat vorbuaden 
Das Versucbsrobi ist auf eme Stiecke von 15 cm nut dei Flbssigkeit, 
auf iveiteie 10 cm mit Quecksilbei goftlllt, wahiend an dieses sick ua- 
initfcelbai das Paiaffinol schbeJJt. Das Veisuchsiobi ist von einem 
1—2 cm weitea, dtinnwandigen Heizrohi umgeben Man gibt nun 
in dem Appaiat veimoge dei Scbraube einen Druck, dei vermut- 
licb etwa? unter dem kntiscben Diuck liegt. Sodann heizt man die 
obersten 5— 7 cm des Yeisuchsrobres beliebig Uber die kiitische Tem- 

0 M Altsohnl, ZS f phys Chem 11, 577 (1898), Ph A Gave u 
A f Pliys et M (4), 13, 30, 129, 274, 462 (1902) Siehe aucli 

Ostwald Lutliei Diuokei, Physik ohemiscke Messungen, 3 Aufl, S. 227 
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peiatur an, -wobei sieli in dem obeien Tail der Rohie Datnpf Mdet, 
wahrend das unteie Ende der Rolire kalfc bleibt, also ein Tempeiatur- 
gefalle langs des Robres sicb einbtellt, das abei nicht bekannt zu sem 
biaucbt An ugendeinei Stelle der Robre wild sicb ancb em, Pltissig- 
keit und Danipf tiennendei, Meniskus Toifinden Man eiboht nun ali- 
mablicb den Drpck bis zum Veiscbwmden des Memskus Dei Druck, 
bei dem dies eintritt, ist dei kritiscbe Diuck Man siebt dies leicbfc, 
weiin man sicb fragt, an welcher Stelle des Robres sicb dei Meniskus 
einstellen wird Da an der Memskusstelle die PlUssigkeit rait ibieni 
gesattigten Dainpf im Grleicbgewicbt stebt, so muB der Meniskus an der 
Robrstelle auftieten, wo diejenige Tempeiatui beirscbt, bei welcbei del 
Dampfdruck gleicb dem duich die Schranbenpumpe gegebenen Veisucbs- 
diuck ist Bei den tiefeien Stellen des Veisuchsiohres, wo tiefeie 
Tempeiaturen beiiscben, muB bei dem Versuchsdiuck alles fllissig sem, 
bei den bobeien Robi stellen, wo bobeie Tempeiaturen voibanden sind, 
ist alles dampffoimig Erbobt man den Druck, so wandeit dei Memskus 
nacb aufwarts zu Stellen bobeier Tempeiatui Wild dei Veisucbsdiuck 
bis zum kritiscben Weit eibobt, so ibckt dei Meniskus bis an die Robi- 
stelle, wo die kiitiscbe Tempeiatui heiischt Bei weiteiei Eibobung 
des Diuckes dbei den kritiscben binaus veischwindet dei Meniskus Man 
siebt, dafi die notwendige Voiaussetzung diesei Metbode die ist, daB 
die Tempeiatui am oberen Robrende die kiitiscbe Tempeiatui bbei- 
steigt Kntische Temperatui und kiitiscbes Volumen lassen sicb mit diesei 
Apparatui naturlicb nicbt bestimmen Em Voiteil dei Metbode ist dei, 
daB man das abscblieBende Quecksilbei nicbt zu eibitzen biaucbt, was 
bei Quecksilbei angreifenden Substanzen wicbtig ist 

P) Metbode der orthobaren Diohten voa Plussigkeit und Dampf 
(E Matbias^) und E H Amagat^) 

Erne weiteie, uns ebenlalls beieits bekannte Metbode zui Be- 
stimmung von kiitiscben Konstanten bestebt daiin, zu einei bis zui 
kiitiscben Tempeiatui aufsteigenden Reihe von Tempeiatui punkten die 
Dicbten von Plussigkeit und gesattigtem Dampf zu bestimmen und in 
ein Tempeiatui dicbiediagiamm einzutiagen Man eibalt dann Kuiveu von 
dem in Pig 130 daigestellten Typ Die Dicbteweite beidei im Dleicb- 
gewicbt stebendei Pbasen nabein sicb bei Annabeiung an die kiitiscbe 
Tempeiatur immei mebi Man biaucbt die Dicbteweite nur bis in die 
Nabe dei kiitiscben Tempeiatur aufzunehmen, da man den letzten steil 

') E Makhias, 4nn Toulouse, 5 1-24 (1801), 6, 1-34 (1892), T Je pbys 
(3), 2, 5-22 (1898) 

E II Amagat, C R 114 , 1098 (1892), J de pbys (3), 1 , 292 (1892) 



abfallenden Kuiventeil mit genugendei Sicherheit zeichnensch eiganzen 
kaan Wie wn beieits wissen, liegen Bach Cailletet und Mathias 
die aiithmetischen Mittelweite dei beiden Phasendichten fill die einzelnen 
Tempeiatuipunkte, wenn man nicht allzu weit von dei kiitischen Tem- 
peiatui entfeinte lieianzieht^), auf emei geiaden Lime Ihr Schnitt- 
punkt mit del Dichtekuive gibt in sehi genauei W^ise die kntische 
Dichte §0 und die kutische Tenipeiatm dei unteisuchten Substanz an 
Wii haben beieits S 473 die 7Ui Bestimmuiig dei orthobaren Dichten 
geeigneten Appaiate von W Bameay und S Young^) (Pig 124—128), 
Q Tei -Graizaiian*) **) undE MathiasnndH Kameilingh-Onnes'^) 
(Pig 131) kennen geleint 


y) laothermenmethode 

Man kann die kiitischen Daten eiiiei Substanz auch m dei Weise 
besbiinmei], dafi man nach dem Vorgange von Th An di ews eine Reihe 
von Isotheimen (Fig 111) in dei Nahe der kiitischen aufmmnit Die- 
jenige Isotheiine, bei welchei das hoiizontale Isothei menstUck in einem 
Punkt zusammenschi umpft, ist die kiiti&che Die p, v, Y-Werte des 
Wendepunktes odei Schi umpfungspunktes sind die kiitischen Daten 
Man kann die Eimittlung dieser Zustandsgrofien natttilich nm rechnen&ch 
duichfdhien, indem man die beobachteten Isotheimen duioh eine Zu- 
standsgleichung / (p, v, T) zusammenfaBt und nach E Sairau'^) die 
diei Gleichnugen 

lost Die beiden Diffeientialgleichungen entstehen aus dei eisteu duich 
Diffei entiation 

Die zui Aufnahme dei Isotheimen geeigneten Apparate von Th 
Andievsrs (manometnsche Methode, Fig 110) sowie die nach dei 
Tolumetiischen, von Natter ex stammenden Methode aibeitenden Ap- 


0 Man benieikt ani gioBeren TempeiatuistieLken eine leiclite Kiilmmung 
det MUtelbnie Siche aueh S Tonug .Stoiclnometiy, S 16S PUr die Mittelhme 
gilt dann eine Clleichuiig von clei Poim 

*) S Yonng, Pioe Boy Sec Dubl N S 12, 374(1910) 

“) U Tei Gaiiiaiian, J de chnn phys 4, 140 (1906) 

') E Mathias u H Jfameilingh Onnevi, Comm Lab of Phis Leiden, 
Ni 117 (1911) 

‘I E Saiiau, C B »4, 845 (1882) 
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paiate Ton A Witkowski^) und H Kamerlingli-Onnes®) smd 
uns beieits bekannt (Fig 181) 

8) Andere Methoden. 

Es exist'ert noch eine gioBe Zahl andeier Methodeu zm Bestimmung , 
del kritischeu Daten Wir konnen diese jedocb bier nur eiwabnen So 
berubt das zui Bestimmung der kntiscben Tempeiatui und kntiscben 
Diohte geeignete Diffei entialdensimetei von A Nadesbdin®) auf dem 
Gleicb-werden der beiden Pbasendicbten im kntiscben Zustand Auf 
dasselbe Pnnzip gitlndet sicb aucb die bydiostatiscbe Metbode, die die 
Dicbtengleicbbeit beider Phasen duich eine Anzahl von Scbwimmkciipern 
feststellt [G Teicbner^), H Pabius®), P Hein^”)] Auf die Messung 
der Bi ecbuiigsexponenten beidei Phasen stUtzen sicb die Metboden von 
J Obappuis’) und Fbrat B Galitzin und J Wilip®) Die Opales- 
zenzmetboden 'werden wii erst spatei (im zweiten Buck) kennen leinen 
Weiteie inteiessante Metboden sind die von L Cailletet und E Oo- 
laideau"*) und die von K Olszewski^®) und L Natanson^^) 

Was die Zablenwerte der kntiscben Daten veischiedener Stoffe 
anlangt, sei eiidbch auf Tab 51 verwiesen 


i)A Witkowski, Phil Mag (5), 42, 1 (18%) 

H Kameilingh Onnes, Coram Lab of Phys Leiden, Ni 27 SO 60 
67 69 70 78 84 94 97 99 100 102. 108 112 111 118 119 121, 124' 

’)A Nadeshdin, Eepeit d Phys 23, 689, 708 (1887) 

‘) G Teiohner, Ann d Phys (4), 18, 59S, 611 (1904) 

®) H Pabius, Diss Leiden 1908 (rait aiisfuhrhchein Liteiatuiveizeichnis ) 
“) P Hem, ZS f phys Chem 86, 885-426 (1914) 

’) J Ohappuis, 0 R 118, 976 (1894) 

®) Phist B Galitzin u J Wilip, Bull Acad St Peteisbuig (5), 11, 
117 (1899) 

«) L Cailletet u E Colaideau, C B 106, 1489 (1888), J de phys (2), 
10, 888 (1891) 

!»). K Olszewski, Phil Mag (8), 39, 199 (1895), 40, 202 (1895). 

>«) L Natans on, J d phys (3), 4, 805 (1895) 



BericMigungen und Erganzungen. ' 


S 1, Alim 1 eigtoze B Bavmk, AOgemeine Ergebms-^e und Piobleme dei 
Natiiiwissenschaft, Leipzig, S Hirzel 1914 

y 26 Z 6 V 0 lies .be'tinimte" stitt jbesimte" 

S 31, Z IS V 0 lies. Betiafts aelir ganauei (lasdiohfcebeHtimraangoii 
zui Bimittlung von eiakten Atoingewichten obne jede ehemi'iciie 
Analyse, sowie betieffs ollei weiteren Methoden dei Atoingewiehts 
bestimmungea siehe das zweite Buoh 

y b4, Z 11 V 0 eigknze Weiteies betielfs des mechani'iohen Wfti meafiui- 
val elites siehe S 332 1 

S 75, Z 6 V 0 hev Hieibei veiwandelt sich em Teil dei kinotisoliBn Encigie 
dei eisten Kngel m potentielle (elaslische) Eneigie beidei Kogeln 
S 96, Z 12v 0 he-* = stafct 

S 107, Z 2 V 0 lies ,&ind“ statt „ist“ 

S 103, Z 15 V 0 lies „wiid“ statt „wei(len“ 

S 126, Z S V u lies ,de=^b‘dx'‘ statt ,d3 = b'^dz'‘ 

S 127, Z 9 V o hes „=(«* + b^~ Sx'jdx" statt „= a' + 5^ ~ S c'd'T" 

S 188, & 7 V n hes + = 0“ statt „S-^+ ^ ~ 0“ 

S 132, Z 1 V o lies 
S 154, Z 8 V u lies „—pdv“ statt 

' S 198, Aniii 4 ciganze nock Siehe auch J R Partington, Phys ZS 14, 
968 (1913) 

S 206, Z 17 V Q ergftnze nach Robitzsch. von W Peirau, Inaug Dies Mai- 
buig 1913 in Cadmuiinddmpfen , 

S 207, Z 8 V u lies nnt gleiohei, abei entgegengoset/t genohtetei 
Qeschwindigkeit 

S 208, Z 8v n eigAnze Wilhi end also beim geiaden ZnaamnienstuB zwoiei 
elastischei fcugelfbimigei Molekule niclits anderea geschieht, als dafi ein Molehill 
ohne Veianrleiung semei Greschwindigkeit naoh Richtung nnd GrOfie dm oh das 
andere gewissennaflen hinduiohiiiegt (siehe S 76), tafcfc heim s chief on Zusammen- 
stoB iin allgeineinen eine Aendeiung dei Geschwindigkeit beidei MolekiHe nach 
Eichtmig und GiSfie auf Doch biauchen wii ftti das Polgende die Gesetza dee 
schiefen StoBes niclit zn kennen’) 

S 215, Z IS V 0 hes f{v) f(w)hu'‘ statt J‘ {u) t{w)h u* 

S 217, Z b ii 8 V 0 hes statt „e~‘7S'“ 


') Vgl I’ Aueibaih, Elastischei StoB m Winkelmanna Handbncb dei Physik, 
2 Anfl, Bd 1, S 7fa7 t 
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!S 229, Z S V u eigto/e Dniot die Bubstitntiou sielit niaiiy 


dali dieses Integial gleichbedeufcend 


1/k 




S 230, Z 2 V 0 lies .[--y stait .[--y e"*]' 

S 283, Z 9 V u eiganie nach Molekftl die duroli hcliiete Zusauimeu 
stdBe cles kugelfoiraig und nicht glatt gedarbten Molekuls mit 
anclei en entstehen 

S 288, Z 8 V u ergtoe nach Molekftl die auf geiade uud schiefe 
ZusammensfcoBe des tugelf (5i mig angenommenen Molekftls zuiilok 
/ufiihien Sind 

S 233, Z 6 V u lies TbeoiiederspezifiaclienWftimeti von veidiiunten Gaseu 
S 245, Anm 1 lies „Ann d Phys (4), 22“ stall 28 
S. 252, Z 2 V 0 bes .klassiscbe" stall „kiiietisolie“ 

S 260, Anm 4 eiganze J Peinn, Die Atome S 59 — 68, Diesden. u Leipzig, 
Th 8teinkopft 1014 

S 261, Anm 1 lies Denken wii iins die Rotation dei kugelt oi migen 
und nicht glatt aiigenommenen Gasmoleknle zunachst duich schiefen Zu- 
saminonstoB mit foitsohreitenden Molekftlen heivoigerufen 

S 268, Anm 2 eigan/e Betie£fs dei Hieoietischen Daistellung dei Eucken- 
schen Kurve ffii fL siehe A Einstein n 0 Stern, Ann d Phys (4), 40, 551—564 
(1918), P Bhienfest, Verb d D Phys Ge? 16, 451—457 (1913) und E Holm, Ann 
d Phys (4), 42, 1511 (1913), sowie spdtei 

vS 264, Z 6 V 0 ergtlnze naoh Aggiegatzustand und im zweiten Buck 
S 282, Anm 1 eigftnze M Lane, Die Statistik im Handwoiteibuoh dei 
Nfttuiwiss Bd 9 

S 298, Anm 2 eigilnze Nach Boltzmann, Voilesungen ttbei Gastheoue, 
Bd I, S 79 soil der Zahlenfaktoi den Weit 0,850271 Imben Die Beiechnung des 
Zahlantaktors von G1 203 a ist nooh keine gesicheite 

S 800, Anm 8 eigtinze H Vogol, Ann d Phys (4), 43, 1235 (1914), m 
welolnn Albeit die Viskositat mehierei Gise bis zu 21“ abs binab gemessen iind 
das "Veisagen dei Poimel von Sutlieiland bei ganz tiefen Temperatuien ge 
/oigt wuide 

S 804, Anm 2 erganze K Baxipeneokei , ZS f phys Chem 72, 695 (1910). 
S 323, Anm 5 eiganze Sieba auch 0 E Mttndel, ZS t jiliys Chem 85, 
455 (1913) 

S 826, Z 17 V 0 eiganze Em bis auf 10-? mm Hg empflndliches Mano 
metei ist endlich in jflngstei Zeit von T Languuui , Phys Rev 1, 337 (1013) kon- 
stimeit woiden 

S 352, Z 4 V u stieiche ,d h dei ideale Gasziistand" und lies ,Kuiven 
eiieicht weiden, die bei weiteiei Steigeiung dei Tempeiatui wie 
bei Wdsserstoff schon von p = 0 ah von links nach lecbts ansteigen 
waiden“ 

S 365, Anm 1 stieiche „vom tbei modynamischen Standpunkt" und „vom 
kmetiscben Sfcanclpiinkt" 



S 876, Anm 1 eiganza Siehe inch waiter unten 
S 877, Z S V o lies ^pdf d/“ statt „pdf‘ 

S 381, Z S V o lies „gejade“ statt neentjal" 

„ Z 13 V 0 lies ,7'“ statt ,e'“ 

, Z 17 V 0 lies ,7“ statt ,e'“ 

, Anm 4 eiganze nacli Virials. „(s w u )“ und stieiche Eme klaia 


S 38r), Z 4 V n eig<ln/e natb stets bis zu klsinen nWeiteb 
S 862, Z 4 T u eiganze WeitSies ilbei die expeiimentella Piufung dei 
■van der Wtuilsstben rrleicbnng siebe Abscbnitt P, Dei fliiide Aggregatzuatand 
8 406, Aim 7 eiganze Siehc weitei Noell, Mbncb Bei 1913, 213 
S 409, Anm 2 eigan/e Siebe weitei das Scbwingungspyknometer von 
A Kalabne, Veib d D Phys Ges 16, 81 (1914), Dinglers Polytecbn J 329 (1614) 
S 414, Anm 2 eigauze L Holboin u M Takob, Ueber dip sjiezifisobe 
Wilnne c„ dei Lnft zwiscben 1 und 200 Atm, Berl Bei 1914, 218 Die genannten 

Autoien flndeii tfti 59® die Eomiel 


Cf 10* = 2413 + 2.8op> 0,0003 p® - 0.00001'p® (Eelilei ± Vs «/o) 



S 487, Gi 289 sollte fott geJiuckt sem 

S 431, 2 5 V 0 ei glume ,Genaueres s w u S 560 * 

8 445, Tab 51 lies ,Sibziumw isseistoff, SiH,, {)„ — 273 = - 8,5 " U, itj = 
47,8 Atm, K Adwentowsli n B Diozdowslci, Bull Acad Ciacoviff, A, 1911, 880 “ 

S 454, Aiini 1, Z 3 v u eigilnze nacb „Wass 0 istofls“ Suppl 35 /ii Ni 138 
bis 144 (1613) Nobelvoitiag 

S 465, Anm 3, 2 2 v o eiganze nath , Helium* sielie aucli Suppl 35 /u 
Ni 138-144 (1913) Nobelvoitiag 

S 470, Arun 8 eigituze nacb Wiiikelniann Siebe vveiter das Sehwinguiigh- 
p>kuometai von A Kalabne, Veib d D Pbys Ges 16, 81 (1914), Dmgleis PoK 
teohn T 339 (1914) 

5 482, 2 3, 16, 25 ii 40 v o lies ,fc„“ statt „h/ 

6 485, Z 9 V o nacb Qiaj eiganze und dei Wasseistofi bis zu seiiiem 
Gefueipunkt von H Kameilmgh Onnes u C A Ciommelin, Comm Lab ot Phys 
Leiden, Ni 187 (1913) 

S 485, Anm 8 eigan/e Ks ist bemeikonswert, daB iiu flussiges Helmin em 
Dicbte maxim urn bei 2,2“ abs konstatieit wmde. 

S 489, 2 8 V 0 nacb Roth eiganve und eine spdteie Tabelle 

S 502, Anm 1, 2 2 schiebe ein nacb (1904) Th W Riehauls, ZS t phvs 
Chora 61, 77, 100, 171, 188 (1900) 

S 504, 2 2 v 0 lies „es“ statt „ei“ 

S 589, Anm 1 eiganzp Siebe auch E Bompiam u G Rumohn Pbvs ZS 
15, 158 (1914) ^ 

g 7 ~ 7 10? , 


”(m4-w)A0 

fe 556, Tab 67 eigtlnae bei den Elementeu Wasseistott, c,, = c-a 6 cal 

J Dewai, Pioe Roy Soc 68, 36 (1601) ’ 

S 584 eigSliize vu Z 1 v u uoch als Anm 7 Siebe auch die Aibeiten von 

^ ^^902) und Bull Acad Ciacovie 1902 488 

494, 1J)03, 208 ' 
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S 618, Z b V n lies „P Waklen“ stall „E Walden" 

S 622, Z 14 V o lies „J Livingstone B Moigan" stall „J Livingstone, 
R Moigan", ebensS in Anni 8 

S 624, Z 5 V u lies „H Olhviei" stall „0 Ollmei" 

S 640, Anm 4 eigimze feiiier H v Siemens, Inaiig Diss Beilm 1014, Ann 
d Phys (4), 42, 871 (101,8) 

S 657, Anm 1, Z 8 uacli „10H“ eigdnze sowie w a -> 

S 662, Z 5 V u lies „Battelli“ stall „Batelli“ 

S 667, Tab 78n die Stofle sollten nadi steigenden Siedepmikte" go- 
oidnet sein 

S 609, Z 3 V u streiche Tetiaohloikohlenstoft 

S 676 T Estieicliei, Uebei die Kaloiiinetiie dei mediigen Tempeiatuien, 
Stuttgait, P Enke 1914 

S 678 lies bei Wasseistoft 

Waaseistoft - 252,6“ 0 128,0 0 124 J Dewai, Pioc Boy Soe 70,325 (1905) 

„ „ 110,2 0,111 W H Keesom, Comm Lab ot Pliys Leiden, 

Ni 187 (1918) 

S 080, Z 1 \ o lies jTheimodynamiscbes zum Veidainpfungsvoigang" stutt 
jTheimodynnmisohes zum Veidampfen dei Plttssigkeiten" 

S 688, Z 1 V 0 eiganze voi „als' daa Woit „liiei“ 

S 689, Z 9 V u eiginze nacli „spfi.tei“ „in dei chemzschen Uleichgeivichts 



Aiitoreiiregister. 


A. 

Abegg, E uiid Johnson, E M O, 
Kpiralmanometer 638 
A 1 m 6, U , Kompiessibilitat von Elus&ig 
Iseiten 499 

d’Alambeit, J L, Knetgiepim<iip 60 
A 1 1, H , ICtihlwirkung dor Lmde Masohme 
467, Verdampfimgswarme 676 
A 1 1, H und E X a 0 b e 1 , Dainpfapamiung 
von Nj 664 

A 1 1 s 0 h u 1, M , 35iitisoher Druck 708 
Amagat, BH, (iaskompieasion 337 
360 f , Spannungskoeffizjont kompn 
imertei Goss 359 362, Isotheimen der 
OOa 439, Ortbobaxe klxttellinxe vou 00^ 
480, KompressibiUtiit von Bltissigkeiten 
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sigkexteii 524 f , ICwtisohe Daten 709 
Ampere, A M, Molelculaigewiobt 44 
Andrioff, B, Ansdelinxing fllissiger 
Gaso 623 

Andrews, Th , Goskojnpxcssxon 337 , 
Spannungskoeffizient von COj 362 364, 
laotbermen der Kohlensanre 387 f , 
Gasverflxissigxing 435 447 , Isothermen 
'■metlxodofui Dampfspannung 669, Kon 
densationswarme 670, ICntische Daten 
mxt Isotkermenxnethode 710 
Antonow, G N, Tropfenmefchode 624 
A r a g 0, E , Manometer 324 
Arago, B und Dulong, E L, Siede 
apparat 661 

Archibald, E H, Mao Jntosh, D 
und Steele, B D, Djohte fltwsiger 
Gase 486 

A 1 u d t, K , Bexbung aus Ballgcaohwindig 
keit 684 

A i r h 6 n 3 n 8, Sv , Bexbnng^parat 667 
A J3 nx a u n, 0 , Spezifisohe li^imen von 
Gasen 194 

Aten, A. H W , Diohte von Sohmelzen 
48S 
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664 
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flussiger Gase 485 

Barnes, H T, Kalorie 63 64, Meoham- 
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niethode fto sptsifisohe Wkimo 168 
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